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Einleitung. 



Der Wert der Kileherhitzang und Ihr NaeliweU. 

Unter den Nnlirungamittelii bescliäftigt die Kontrolle der 
ITygieiiiker seit den letzten Jahrzehnten ganz besondere die Milch. 
Denn infolge ihrer Zusammensetzung bietet diese einen hervor- 
ragend günstigen Nährboden für viele Mikroorganismen, welche 
pich in diesem Substrat bei Temperaturen von 15° bis ungefähr 40° C, 
vor allem aber bei ca 35" geradezu fabelhaft schnell') vermehren. Die 
zahlreichen Arten der Milchbakterien kann man nach der Harmlosigkeit, 
Nützlichkeit oder Schädlichkeit ihrer Wirkung bezw. Stetigkeit, 
Häufigkeit oder Zufälligkeit ihres Vorkommens in verschiedener Weise 
gruppieren. Unter allen nehmen die pathogenen Bakterien das regste 
Interesse der Human- und Veterinärmedizin in Anspruch, weil sie 
l>e3timmte Infektionskrankheiten erzeugen und dieselben, wenn fort- 
pflanzungsfähige Keime in der Milch oder den daraus hergestellten 
Produkten vorbanden sind, auf Menschen und Tiere weiter zu ver- 
schleppen vermögen. Von diesen Infektionskrankheiten kommen haupt- 
sächlich in Betracht^) 

1, als in den Bereich der Sanitätshygiene gehörend: Typhus, 
Diphteritis, Cholera, Scharlach und die von Tier auf Mensch übertrag- 
baren Ansteckungsstoffe der Tuberkulose, des Milzbrandes und der 
Maul- und Klauenseuche (Bläschenausschlag). 

2. als zur Befugnis der Veterinärhygiene gehörend: Milzbrand, 
Tuberkulose, Maul- und Klaueuseuche, deren Verbreitung vor allem 
durch die aus den Sammelmolkereien zur Fütterung liezogene Mager- 
milch, Jlolke u. a. Meierei abfalle erfolgt. 

Durch Milch können ferner übertragen werden^) Kuhr, Pocken, 
Gelbsucht, Tollwut, Eauschbrand und Lungenseuche, wenngleich 
Näheres über das Verhalten der Milch zu diesen Krankheiten noch 
wenig bekannt ist. 

Hinsichtlich dieser Gefährnisse ist die Forderung der Hygiene, 
eine möglichst keimfreie Milch in den Verkehr zu bringen, durchaus 
berechtigt. Denn selbst die von pathogenen Bakterien freie Milch hat 
sich nicht immer als absolut unschädlich erwiesen (namentlich bei 

') vei^leiche: von i'reudenreicU „Die Bakteriologie in der M Hell Wirtschaft" 
Jena IS&Ü, 8. 38. ~ Stohmanii, „Die Milch- und M olkerel Produkte " Brnun- 
schweig 1898, S. 342. — Kirchner „Hundbuch der Milchwirtachaft" Berlin 1898, 
ä. 69. — Barthel .,Uie Bakteriologie des Meiereiwesens" Leipzig 1!H)1. 

*) Näher auf die etnzelueu Krankheiten eiu£Dgeheii liegt nicht im Bereich 
meines Themas. Die in Anm. 1 verzeichneten Werke enthalten die wichtigHten 
Literatn rangaben aber das Verhalte» der pathogeiien Bakterien. 

*J Kirchner, Stobmann. 



Kindern), ganz abgesehen von der mit sogenannten Milchfelilern be- 
hafteten, für den Konsum nicht geeigneten Milch. Zudem liegt es in 
der Natur der Sache, daes die Milch um so bekömmlicher und haltbarer 
sein musB, je weniger Organismen an ihrer Zersetzung arbeiten. 

Als erprobtestes und unschädlichstes Mittel zur Abtötung der 
infektiösen Keime und der Milehbakterien Überhaupt hat sich die jetzt 
allgemein angewandte Milcherhitzung erwiesen, ■ Jeder Konsument hat 
es in der Hand, durch Kochen die Milch annähernd keimfrei zu machen. 
Annähernd keimfrei, denn je nach dem Grade, bis zu welchem man die 
Entkeimung treiben will, lassen sich wissenschaftlich drei Arten der 
Milcherhitzuug^) unterscheiden, nämlich das Pasteurisieren, das par- 
tielle und das völlige Sterilisieren der Milch, 

1. Unter Pasteurisieren versteht man ein nach dem französischen 
Chemiker Pasteur benanntes und von ihm zunächst zur Haltbarmachunpj 
von Wein und Bier angewandtes Erhitzungsverfahren, wobei eino 
Temperatur von nnr 6.5° zur Abtötung der meisten Bakterien als 
genügend sich herausstellte. Auf die viel keimreichere Milch über- 
tragen, versteht man unter Pasteu visieren die Erhitzung derselben auf 
Temperaturen, die unter dem Siedepunkte des Wassers liegen, also etwa 
auf 65 bis gegen 100° C, Zweckmässig verbindet man mit dem 
Pasteurisieren eine schnelle, darauf folgende Abkühlung dei Milch auf 
mindestens 15° C, die der Entwicklung lebend gebliebener Bakterien- 
formen und dem bei höheren Temperaturen (von 70° ab) entstehenden 
Kochgeschmack entgegenwirkt. 

2. Der Ausdruck „partielles Sterilisieren" umfassl jene Erhitzung 
der Milch, bei welcher die Wärme des siedenden Wassers voll erreicht 
oder um wenige Grade überschritten und auf 103 höchstens 105° ge- 
steigert wird, während der Dauer von einer % bis 1 Stunde und zwar 
unter Anwendung strömenden Dampfes, Dieses Verfahren tötet ebenso 
wie das Pasteurisieren und das Kochen die vegetativen Bakterien, und 
zudem in kürzerer Zeit, nicht aber die kochfesten oder Dauerforraen, 
die sogenannten Sporen. Es ißt demnach zwischen dem Pasteurisieren 
und partiellen Sterilisieren kein grosser Unterschied vorhanden, 

3. Das „völlige Sterilisieren" bezweckt die Vernichtung aller 
Keime, somit auch der die Kochtemperatur überdauernden. 

Man erreicht das 

a) durch ß — T ständiges Kochen der Milch; 

b) durch Anwendung gespannten Dampfes, und zwar in um so 
kürzerer Zeit, je höher der Dampfdruck ist (in Va Stunde 
bei 130°, in 2 Stunden bei 120°, in 3Va bis 4 Stunden bei 
102 bis 103°) ; 

Durch diese beiden Methoden des völligen Sterilisierens erleidet 
aber die Milch so wesentliche Veränderungen (Bräunung, Geschmacks- 
veränderung), da-s sie zur menschlichen Nahrung kaum in Betracht 
kommen dürfte. 

c) durch das diseontinuierliche oder fraktionierte Sterilisieren. 
Bei letzterem Verfahren wird die Milch zunächst entweder auf 

hohe Temperaturen pasteurisiert oder auf 100° erhitzt. Die jetzt noch 

') Kirchner, Stohmann. 



vprhandenen Sporen laest man durch 24 8tündige8 Aufbewahren bei 
angemessener Temperatur ' (80— 40°) auskeimen und tötet dann in 
mehrmaliger Wiederholung dieser Methode die entwickelten, nicht 
widerstandsfähigen Formen. 

Hinsichtlich der pathogenen Bakterien hat die Erfahrung gelehrt, 
dasa die Kochtemperatur, aber auch schon das Pasteurisieren der Milch 
auf hohe Grade sie vollkommen vernichtet, wenngleich für die einzelnen 
Arten die kritischen, d, h. zu ihrer Abtötung genügenden Temperaturen 
und deren Einwirkungsdauer verschieden angegeben werden.^) 

Im grossen und ganzen ist man jetzt dahin einig, das sorgfältige 
Pasteurisieren auf 80 bis 85° für die Vernichtung der Bakterien der 
seuchenhaften Krankheiten als hinreichend anzusehen.') Allerdings 
ist es beim Ausbruch der Maul- und Klauenseuche durch Eriass de^ 
preussisehen Land wir tschaftsministers vom April 1894 den Molkereien 
nur dann gestattet, die Magermilch von seu eh en kranken oder seuche- 
verd ächtigen Kühen wegzugeben, wenn dieselbe vorher entweder 
wenigstens y^ ^stunde lang bei mindestens 90° erhitzt oder mittelst so- 
genannter Hochdrucksterilisierapparate auf 100° gebracht worden ist.") 

Dänemark hat die Mi Icberbitzuug allgemein zur gesetzlichen 
Pflicht*) gemacht, und zwir ist die durch Qeselz vom Juni 1899 vor- 
geschriebene Temperatur von 85° C. durch eine andere Verordnung vom 
1. Oktober 1904 anf 80° C. herabgesetzt worden. Es dürfen dort weder 
Vollmilch noch Magermilch noch Molke verkauft werden, wenn sie nicht 
auf 80° erhitzt worden sind, und desgleichen nur von auf 80° pasteuri- 
siertem Rahme stammende Butter und Buttermilch in den Handel 
kommen. Die preussische Begicrung hat bisher keine so tief ein- 
schneidenden Verfügungen erlassen, trifft aber beim Ausbruch ge- 
nannter Epidemieen und Seuchen derartige Spezial Vorkehrungen. Auch 
ist in einigen Kegierungabezirken verordnet worden, die zur Ver- 
fütterung dienende Magermilch, Molke und sonstige Meiereiab:^lie vor 
ihrer Abgabe aus den Sammelmolkereien auf mindestens 85° C. zu 
pasteurisieren, wie auch viele Meiereien die Magermilch aus eigenem 
Antrieb erhitzen. 

Kurz gesagt, der Wert der Milcherhitzung wird auch im Kreise 
der Konsumenten mehr und mehr anerkannt. Ebenso hat der Landwirt 

') Vergleiche: van Ueuns. Archiv für Hygiene 1889, 369, cit. uach Jahresber. 
f. Agr. Chem. 1889, S. 6«> und 1890, ä. HKi. — Lazaros un i Bitter „ZeiUchrift für 
Hvgiene" Bd, VIII. cit. n. Kirchner, Handbuch etc. S. 97 n. Jahresber. f. Agr, 
Dhem. 1890, 6Ht ff. — de Man n, Porater „Hygien. RnndBcliau" Bd. II, 869. cit n. 
Kirchner, S. 97. — Bang, in Barthel „Die Bakteriologie des Meiereiweaena.'' 

') Vergleiche auch „Die Milchhygiene in ihrer Anwendung auf die Praxis" 
V. I>r. H. Tiemann, Molit. Ztg. HildeshBim 1906. Nr. 6. wo ea wörtlich heiast: „Wm 
nun die Frage anbelangt, in welchem Marne and in welcher Weise die Erhitzung 
durchgeführt werden müsste. so beweisen alle bialier von den verschiedensteu Forschern 
auf diesem Gebiete angestellten Versuche, dasa eine fast momentane Einwirkung 
von 85* genügt, um sämtliche in der Milch vorhandenen Krank he itekeime ftbzn- 
töten. Eine Meinungaverschiedeiiheit diirfta hierüber kanni noch bestehen, nachdem 
auch die Herren G. Rat Prof. Schütz-Berlin nud Löffler-Qreirawald gezeigt haben, 
das» auch zur Vernichtung der Ansteckangsstalfe der Maul- und Klauenaenche eine 
Temperatur von 85° C. Busrelehend ist." 

') Stohmsnn. 

<j nach Barthel „Die Bakteriologie etc.'" und MolkEtg. Berlin 1904, 161: 
cfr. anch Milchz^. 1901 bia 1904a. verschiedenen stellen. 
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es einzusehen gelernt, dass — wie Kühiiau sagt — die Erliitrung der 
Magermilch und Molkcreiabfälle die conditio t^iue qua uon ist, wenn er 
Seuchen von seinem Viehstande fernhalten will. 

Hand in Hand mit den Bestrebungen der Hygiene nach Verall- 
gemeinerung des Pasteurisierens arbeiten die Forschungen nach 
Methoden zum Nachweis der stattgehabten Milcherhitzung bezw. dio 
Bemühuugen zur Vereinfachung der bereits bekannten Verfahren, 
Denn es soll auch der im Dienale der Sanitäts- und VeterinärpoHzei 
stehende niedere Beamte, überhaupt jeder Konsument in den Stand 
gesetzt werden, genügend erhitzte Milch zu erkennen, um im negativen 
Falle durch Aufkochen die Vernichtung etwaiger Ansteckungsstoffe 
selbst vorzunehmen. Auh diesem Grunde kommen zur Zeit nur noch 
die sogenannten Farbenreaktionen in Betracht, da jene brauchbaren 
Nachweise, welche auf der teilweisen Umwandlung der in der Milch 
enthaltenen Eiweisstoffe durch das Kochen beruhen, wie die von 
Rubner^), Soxhlet*), Bernstein*), Kirchner*), Faber"), und de Jager') 
als zu kompliziert und für Massenuntersuchungen zu zeitraubend vei-- 
lassen worden sind. Das Gleiche gilt auch von den Methoden, die in 
dem Nachweis bakterieller Einflüsse auf die Milch, z. B. von der neuei-- 
dingB veröffentlichten Bonneraa'schen^ ) , sowie des beim Erhitzen frei- 
gewordenen Phosphors beruhen. Dagegen sind als nicht zutreffend 
bezw. unzuverlässig abgeurteilt worden: 

Schreiner's*) Nachweis von Schwefelwasserstoff beim Kochen 
frischer Milch, welcher in bereits gekochter beim Erwärmen nicht zu 
erbringen sein soll. — 

Die Unterscheidung nach dem Kochgeruch und Kochgeschmack, 
weil diese individuell verschieden empfunden werden. — 

Die Qu^venne'sche*) Methode, wonach abgekochte Milch spät-er 
und weniger vollständig gerinnen soll als unerhitzte. — 

Die Piauth'sche^") Unterscheidung, indem gekochte Milch bei der 
Erhitzung plötzlich und in grossen Blasen aufschäumen soll im Gegen- 
satz zu der allmählich und in kleinen Blasen aufwallenden, unerwärmt 
gewesenen Milch. — 

Auch meine vorliegenden Versuche beschäftigen sich mit der 
Nachprüfung der als am zweck massigsten befundenen Farbenreaktionen. 
Insbesondere sollte erprobt werden, ob nicht doch die von verschiedener 
Seite als unzuverlässig hingestellte Guajakprobe, speziell unter 
Gebrauch von Guajakholztinktur, bei Beobachtung gewisser Vor- 



') Bobner, Hyg. Rundschau 1895. 1021-, eit. n. Koenig „Die Untersucliniig 
Undw. H. gewerbl. wicht. Stoffe" 1898, 365. 

') Sozhlet cfr. Stohmann „Die Milch- und MolkoreipTodukte' 1898, 338. 

•) Bernstein, cfr. Refemt Molkztit. HildeHheim 1900, 8^. 

') Kirchner, Handbuch der Milchwirtschaft 1898, 140. 

'I Paber. The Analyst 1889, XIV. S. 41 cit. n. Siegfeld Milchztg. 1301, 723. 

■) de Jager, Centralbl. f. med. WisaenBc haften 1896. Heft 9, cit. n. Weber, 
Diasert. Leipzig 1902. , ..,..,. 

') Bonnema, Ohem. Ztg. Cöthen 1905, 182; Molkztg. Hildesheim 1905, 44o: 
Milchw. Ceiitralblatt 1905, Heft 4, 190. 

") Schreiner. Molk. Ztg. Berlin 1895, ()14. 

*) Qii6venne. Jahreeb. d. Tierärztl. Hocbschnle Hannover 1880/1882, 8. Hil; 
eit. n. Weber. 

") Plantli. Referat v. Utz Milehztg. 1903. Nr. 9. 



schrifteil sichere Ee^ultate liefert, da sie bei der Wohlfeilhoit sowie der 
Einfachheit der Selbstherstellung der Tinktur das für den Laien am 
wenigsten umständliche Verfahren iet. Tatsächlich greift man auch in 
neuester Zeit, wo in inilchwirt^chaftlichen Instituten das Storch'eche 
Verfahren vielen Anklang findet, sehr häufig zur Guajakprobe. S« 
verfügte der Eegierungspräsident von Breslau^) anlässlich der in seinem 
Bezirk aufgetretenen Maul- und Ktaueiiäeuche au die Landräte, dass 
die in den betreffenden Kreisen stationierten Gendarmen und Polizei- 
beamten unterAusrüatung mit einem Fläschchen Guajakholztinktur und 
einem Beagensglas häufig und unvermutet eine truajakmischprobe aus- 
führen sollten zur Kontrolle, ob die aus den ausgesperrten Ortschaften 
und aus Sammelmolkereien weggegebene Milch die vorgesch rieben o 
Erhitzung erreicht hätte, sowie eine öftere Nachkontrolle durch die 
Kreistierärzte anlässlich ihrer Dienst- und Kevisionsreisen. 

Bevor ich meine Untersuchungen darlege, möchte ich die zahl- 
reichen Arbeiten auf dem Gebiete der Farbenreaktionen erwähnen. 
Nach der mir zu Gebote stehenden Literatur kommen in Betracht: 

1. Das Guajak verfahren, 

2. Die Storch'sche Methode. 

3. Die ÜFBolprobe von TJtz. 

i. Die Richmond'sche Reaktion. 

5. Die Arnold - Mentzerschen Verfahren mit Paradiaethylpara- 
phenylendiamin und Paradianiidophenylaminhydrochloricum. 

6. Die Dupouy'schen Methoden. 

7. Die J od kalium stärkeprobe. 

8. Die Reaktion nach Schardinger. 

>) Molk. Ztg. Hildesheini IIK», 230. 



I. Teil. 

Die bisher veröfientlichteD Ergebnisse der FarbenreaktioneD. 

1. Das Gaajalt verfahren. 



A. Das Material znr AnfertlKang der Ga^aktlnktaren and der das 
Gaajakblaa Ijlefernde Kftrper. 

Die') claE Material für die Herstellung der Guajakholz- und 
Guajakharztinkturen liefernde Stammpflanze, Guajacum officinale, 
gehört zu der Familie der Zygopliylleen und ist ein auf den weflt- 
indischen Inseln und in Venezuela wachsender immergrüner Baum. 
Das in dem dunkelgrünen Kernholze bis zu 26 % enthaltene Harz wird 
enweder durch Einschnitte in den Stamm oder durch Ausschmelzen aus 
dem Holze gewonnen. Das erstere bildet die Handelesorte BeeiBH 
Guajaci „in granis", das zweite führt den Namen Resina Guajaci ,jn 
massis". Das Harz hat eine grünbraune Farbe, schwach aromatischen 
Geruch, einen kratzenden Geschmack, ist sehr spröde und zeigt einen 
glasglänzenden muscheligen Bruch. Das Guajakholz, welches sich 
durch grosse Schwere und Härte auszeichnet, wird zum Export in Forpi 
grosser Scheiben und Blöcke dem Stamm und den Aesten entnommen 
und dann klein geschnitten oder geraspelt in den Handel gebracht. 

Die charakteristische Eigenschaft alkoholischer Auszüge aus 
GuBJakharz oder Guajakholz, mit Oxydationsmitteln eine blaue Färbung 
anzunehmen, hat seit ihrer Bekanntwerdung die wissenschaftliche 
Forschung in hohem Masse in Anspruch genommen. So lieferte 
Schoenbein') in eingehenden Versuchen über die Blaureaktion des 
Guajakharzes den Beweis, das» u. a. auch das von ihm entdeckte Ozon 
jene Färbung hervorzurufen imstande ist. Infolge der von ihm ver- 
tretenen üeberzeugung, dass uuter Ozon aktiver Sauerstoff zu verstehen 
ist, nimmt er an, dass die gebläute Guajaktinktur eine lose Verbindung 
dea Guajaks mit aktivem Sauerstoff enthält, und bezeichnet den ent- 
standenen Körper als ein Ozonid. Durch weitere Versuche mit Mangan-, 
Blei- sowie Silbersuperoxyd zeigte er, dass auch Superoxyden die 
Fähigkeit der Guajakbläuung in hohem Masse eigen ist, und machte 
insbesondere darauf aufmerksam,*) dass Wasserstoffsuperoxyd und 
diesem analoge Verbindungen in aetheriscben Gelen bei (Gegenwart von 
tierischen und pflanzlichen Fermenten Ozonwirkung auf Guajak zu 
äussern vermögen, Hadelich*) wie auch Schaer") stellten dann fest, dass 



') Richter ..Zur KeimtniM des GuajukharKeB", Uiaaertation Halle litOS, S. 6. 

*) cit. n. Richter „Zur KenntniB dea Gn^jakharzeH", DiMertation Halle 1903.S.41. 

') nach Zink „Ueber die Unterecheidung roher nnd gekochter Milch ver- 
Kiittelrt der Gnajaktinktnr" Milchztg. 1903. Nr. 13. 

*, Hadelich: Journal für prakt. Chemt« Bd. 87, eit nach Richter, 8. 45. 

'i Sohaer: Forechungsberichte über Lebenemittel und Ihre Bez. Bur Hygiene 
etc. 18%, eit. nach Richter, S. 45. 
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die Qnajakoiuäure der die Blaufärbung liefernde Körper ist. Bichter') 
gelang es, die Gruajakoosäure in zwei Körper zu trennen, von denen der 
eine — die a = G-uajakonsäure — die Eigenschaft der Blaufärbuof^ 
besitet, während der andere — die ß ^ Gu^jakonsäure — gegen 
Oxydationsmittel vollßtändig indifferent ist. Ilurch Reduktion des 
Guajakblaues erhielt er nämlich ein Produkt von derselben elementaren 
Znsammensetzung als die a ^=^ Cruajakonsäure, das durch Oxydation 
wiederum ein Blau lieferte, welches genau dem aus der o. = Guajakon- 
säure direkt gewonnenen entsprach. 

B. Die Qnajabtinbtnr als Hllehrfageiis. 

Die Oaajskinlaehprobe. 

Bereits 1842 hat H. Schacht') mitgeteilt, dasa frische Milch mit 
Guajaktinktur sich blau färbt, wahrend gekochte die Reaktion nicht 
gibt niernach dürfte dieser Autor wohl der erste gewesen sein, der 
die Guajakreaktion bei Milch beobachtet hat. 

Auch Arnold^) gründete auf die Guajakbläuung seine Mischprobo 
zur Unterscheidung roher und gekochter Milch. Nach ihm gibt rohe 
Milch sowie solche, die nur auf 40 bis 60° C. erhitzt gewesen ist, mit 
Guajaktinktur sofort oder nach wenigen Sekunden eine mehr oder 
weniger starke, erst nach längerer Zeit verblassende Blaufärbung. Auf 
70 bis 78° erhitzte Milch zeigt die Bläuung zwar auch sofort aber 
schwächer, über 80° erwärmte sowie jede einmal aufgekochte Milch 
bleibt dagegen ungefärbt, sowohl beim Anstellen der Probe in derWärme 
wie auch nach dem Erkalten. Als Ursache der Blaufärbung nimmt 
Arnold die Anwesenheit von Ozon in friicher Milch an und findet einen 
Beweis hierfür in der schnellen Blaufärbung eines Gemisches von 
Rohmilch und Jodkaliumstärkekleister nach Zusatz von altem 
Terpentinöl. 

In der Folge wurde die Arnold'sche Probe verschiedentlich, u. a. 
von Ruhner*), als unzuverlässig bezeichnet, vornehmlich deshalb, weil 
die Reaktion auch hei ungekochter Milch zuweilen auebleibe, und es vor 
allem unmöglich sei, Zusätze von roher zu stark erhitzter Milch zu 
erkennen. 

Ostertag") führt das Ausbleiben der Reaktion bei Rohmilch in 
erster Linie auf zu veringe Zusatz au Guajaktinktur, dann auch — 
iH-sonders bei Prüfung eines Gemisches aus roher und gekochter 
Milch — auf unzulängliche Beohachtungszeit zurück. Bei dem von 
ihm empfohlenen Tinkturzusatze zur Rohmilch im Verhältnis 1 : 10 
tritt nach seinen Angaben die Reaktion sicher und schnell (etwa nach 
20 bis 30 Sekunden) ein, während in gekochter Milch seihst nach 
stundenlanger Beobachtung sich keine Blaufärbung bemerkbar macht. 



'. Richter. DiaBertatlon. 8. 46 ff. _„„ ^ 

•) Arch. d. Pharm. 1842, Heft 3. S. 3; Pharm. Certrell). Bd. XXTT; PreBenins. 
Zeitschr. f. «nalyt. Chem. 21, 286. „,-,„,,. 

») JahreBbericht d. Königl. Tieräratl. Hochschole Hannover 188Ü/82, 161 clt. 
1. Weber Diasertation Leipzig 1902. ' 

*) Robner. HygieniHche Rundechau, Bd. 5. Heft 22. cit ». Weber, 

=>J Ostertaf. Ref. Molk.-Ztg.. Berlin 1896, 507. 
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Bezüglich Mischauiloh konnte Osfertag noch einen Rohmilchzueatz von 
15 % erkennen ; bei geringeren Zusätzen war der Nachweis unsicher. 
Ostertag gibt daher der Amold'schen Mifvchprobe folgende exakte 
Modifikation : 

Ale Apparat sind erforderlieh 

a) ein Eeagensglaeständer, 

b) eine grössere Anzahl passender auf 10 ccm geaichter Iteagens- 
gläschen (Milchgläschen), 

p) eine kleinere Anzahl schmälerer auf Kubikzentimeter 

geaichter Gläschen. (Guajakgläßchen), 
d) eine 25 ccm-Pipette, 

Ausführung der Probe: 

Mittelst der Pipett« wird der zu untersuchenden Milch eine Probe 
entnommen und auf 2 Milchgläschen (das zweite dient zur Kontroll- 
prüfung) bis zum Äichstrich verteilt. Sodann wird in den Guajak- 
gläschen die Tinktur abgemessen und der Milch zugesetzt. Unter Ver- 
schliessen der Oeffuung mit dem Daumen schüttelt man das in den 
Milchgläschen befindliche Gemisch durch, stellt die Gläschen in den 
Keagensglasstäuder und beobachtet 2 Minuten. Zeigt sich innerhalb 
dieser Zeit keine IJlaufärbung, so ist die Milch weder im Ganzen toh 
noch mit einer grösseren Menge von Eohmilch durchmischt. Zur Ver- 
meidung von Fehlschlüssen rei^p, zur Feststellung später eintretender 
Reaktionen empfiehlt Ostertag, die Proben 1 Stunde stehen zu lassen. 

Carcano') versetzt einige ecm Milch in einer Porzellanschale mit 
einigen Tropfen altem Terpentinöl, erwärmt schwach und gibt etwas 
Guajakharztinktur hinzu: rohe Milch zeigt Blaufärbung. 

Nach Dupouy^) darf alkoholische Guajaktinktur nicht frisch und 
nicht zu alt sein, da aie dann bisweilen versage (Mangel an oxydierbaren 
Stoffen), Er findet das Verfahren aber stets zuverlässig, wenn man 
dem Gemisch von Milch und Tinktur 1 Tropfen 10%iges Wasserstoff- 
superoxyd zusetzt und im Wasserbade bei 40^ erhitzt. 

Glage') hat drei im Handel vorkommende Tinkturen, nämlich: 
a) Holztinktur in verdünntem Weingeist (1 :5), 
h) Harztinktur in reinem Weingeist (1 : 5) und 
c) Aramoniakhaltige Harztinktur, signiert als Tinctura Guajaci 
ammoniata s. volatilis (Harz pulv. : Weingeist: Ammo- 
niak = 3 : 10 : 5) 
nachgeprüft. Eine vierte, die Harz-Fencheltinktur s. Tinctura foeni- 
culata (FenehelÖl: Harz: Weingeist := 1 :4 : 20) hat er nicht berück 
sichtigt. Auf Grund »einer Versuche hält Glage die ammoniakalisclie, 
ferner die Fencheltinktur für nicht brauchbar. Das Gleiche gilt für 
die Guajakharztinkturen, von denen nur 4 unter den 27 geprüften die 
Eeaktion gaben, während von 31 Holztinkturen 14 (beinahe 50 %) sich 



') Carcano. BoHetino chim. farma«-. l«i>S, 48(1. eit. ii. Merck'e Rep. 1900. 
. Pharm. Centralh. 1897, 8. 892 ff. 

') Dupony. Pharm. Centralh. 1897. 392 (nach R6p. de Pharm. 1897. 20ßJ: 
■ Molk, Ztg. Berlin 1897, 288 n. Hilch-Ztir.. 190S, 211. 

•) Glage. Bef. Milch-Ztg. 1901. 182. 
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als reaktionsfähig erwiesen. Glage meint, da^s die nicht reagierenden 
Harztinkturen vielleicht aus bereits oxydiertem, somit nicht mehr 
brauchbarem Harze hergestellt seien. Auch leidet nach seiner Ansicht 
die Brauchbarkeit von Harztinktnren dadurch, das.s diese öfters Fällun- 
gen hervorriefen, wodurch die Beaktion stets gestört werde. Glage rät 
deshalb nur zur Anwendung von Holztinkturen, welche stets vor dem 
Kauf und auch später von Zeit zu Zeit auf ihre Brauchbarkeit zu prüfen, 
gut verkorkt aufzubewahren und alljährlich zu erneuern seien, da über 
die Haltbarkeit der Tinkturen noch zu wenig Erfahrungen vorlägen. 
(Nach Glage gab die Tinktur noch nach 9, nach Ostertag noch nach & 
Monaten die Blaureaktion, wird aber von beiden für viel länger reak- 
tionsfähig gehalten.) Im übrigen bezeichnet Glage die Arnold'sche 
Probe als das einfachste und zweckmässigste Mi Ich prüf ungs verfahren. 

Kühnau*) und Mauderer^) finden die Guajakprobe ebenfalls zuver- 
lässig. Kühnau ist für den alleinigen Gebrauch der Holztinktur und 
für ein Mischungsverhältnis von Tinktur: Milch ^^ 1 : 15. Gut ver- 
korkt hält sich die Tinktur nach seiner Ansicht jahrelang. 

Süss*) mischt in einem weiten Reagensglas 20 ccm Milch mit 2 bis 
3 ccm Guajaktinktur. Guajakholztinktur (Holz ; Weingeist {90 %) 
= 1 :5) wie Guajakharztinktur (Harz : Weingeist (90 5t>^ = 1 ': 25) 
geben frisch bereitet mit Rohmilch keine Blaufärbung, wohl aber beide, 
wenn sie mehrere Wochen vor Licht geschützt beiseite gestellt worden 
sind. 

Siegfeld*) bemängelt, dass die Guajaktinktur nicht immer in guter 
Beschaffenheit zu haben sei, und eine verhältnismässig grosse Menge 
davon angewandt werden müsste. Er empfiehlt die Tinktur nur in 
frischem Zustande und mit Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd (cf. Tab. 
B. S. 43.) 

Utz") beanstandet das Guajakverfahren als unzuverlässig. 

du Roi und Köhler*) heben als Fehler der Guajakholztinktur her- 
vor, dass diese nicht in gleichmässig wirksamem Zustande zu er- 
halten sei. 

Die Arnold-Weber'sehe OasjakrlngproliP. 

Infolge der unablässig wiederholten Zweifel an der Zuverlässig- 
keit der Mischprobe beschäftigten sich Weber sowie auch Arnold und 
Mentzel eingehender mit dem Guajakverfahren und ermittelten unab- 
hängig von einander eine neue Methode, welche unter dem Namen „Die 
Amold-Weber'sche Guajakringprobe" (auch Zonen- oder Schichtreak- 
tion genannt) bekannt geworden ist Massgebend war hierbei für die 
Versuchsansteller die Tatsache, dass Farbenreaktionen an der Berüh- 
rungsstelle der sie hervorrufenden Agentien am deutlichsten auftreten. 

') Külinan. Milchzeitunjr 1901, 327. 

' Mnnderer. ItentBolie tierärztl, Wocliensflir, cU. n. Zink Milchitg. 1908. 
Nr. 13. 

') Süss: Pharm. Centralh. 1902, 113. 

*1 Siepfeld. Milch-ZtK- 1901, 723. 

-) Utz. Pharm. Ceiitralh. 1901, 14a. 

*) <]u Roi n. Köhler ii. Milcb-Ztg. 1902, IT. 



A. Die Befände Weben. 

Weber^) begann Beine Arbeit mit umfangreichen ParallelverBUcheii 
Bwisehen der Mischprolte und seinem eigenen Verfahren, Von dem 
Gebrauch der so oft als mangelhaft gerüeten Harztinktur nahm et von 
vornherein Abstand und benutzte, um gleichmässige Resultate zu er- 
halten, durchweg ein und dieselbe vor dem Kauf mehrmals mit Roh- 
milch als kräftig wirksam befundene Guajakholztinktur in Alkohol. 

Die Prüfung der Vollmilch erstreckte sich sowohl auf Proben ver- 
schiedenen Altera, also auf soeben ermolkene bis vollkommen saure 
Milch, wie auch auf solche von verschiedener Herkunft, d, h. auf Mitcü 
von einzelnen Kühen, Sammelmilch, femer Morgen-, Mittags- und 
Abendrailch. Hierbei fand Weber die Unzuverläsaigkeit der Amold- 
Ostertag'schen Miachpiobe bestätigt, denn des öfteren blieb die Blaii- 
reaktion entweder ganz aus, oder sie erfolgte nur schwach bezw. in 
beiden Fällen erst auf sehr starken Tinktorzusatz (bis zu 30 %) scharf. 
Weber rät aber von einem derartig hohen Tinkturverbrauch entschieden 
ab, weil die Probe dadurch zu kostspielig würde. 

Ausnahmslos günstige Resultate lieferte ihm hingegen seine 
Rchichtprobe, welche folgendermassen auszuführen ist: 

1) In ein möglichst kurzes nicht zu enges (an der Oeffnung ca. 2 e»i 
breites) Reageiisglas gibt man 1 bis 2 ccm Milch. 

2) Das Reagensglas wird sodann in einem passenden Stander unter- 
gebracht. 

3) Hierauf träufelt man von der Guajaktinktur, die zweckmässig in 
einer weissen Tropfzählflasche von 100 gr Inhalt aufbewahrt wird, etwa 
3 Tropfen direkt auf die Oberfläche der Milcliprobe und beobachtet. 

4. Proben, bei denen die Tinkturtropfen an der Wandung des 
ReagensgläseheuM zur Milch hinabfliessen, sind von der Kontrolle 
auszuschliessen. 

5. Erschütterungen des Reagensgläschens sind zu vermeiden, da 
hierdurch die Deutlichkeit und die Haltbarkeit der Zonenreaktion be- 
einflusst wird. , 

Nach dem Zusatz der 3 Tropfen Tinktur machte sich bei denWeber - 
sehen Versuchen in jeder rohen süssen Milch innerhalb 5 bis 20 Se- 
kunden, in jeder rohen sauren Milch spätestens nach 2 Minuten ein 
ca. 1 bis 3 mm breiter blauer bis blaugrüner Ring bemerkbar. Die In- 
tensität bezw. die Reinheit, ferner die Breite und die Haltbarkeit 
der blauen Zone wuchsen allmählich mit dem Alter einer Milch. In ge- 
kochter Milch blieb die Reaktion auch bei einer Beobachtungszeit von 
12 Stunden vollkommen aus. 

Der Wendepunkt für das Eintreten des blauen Ringes hegt nach 
Weber zwischen 75 bis 78". Denn während sieh auf 70° erhitzte Milch 
noch genau so wie rohe verhielt, machte sich bei soeben auf 75° pasteu- 
risierter bereits eine Reaktion sfrägheit bemerkbar, indem die Reaktion 
in der Regel erst nach 5 Minuten erschien. Bei zunehmendem Alter 
solcher Milch kam die blaue Zone wieder früher und nach durch- 

') Weber. DiwerUtian Leipng 1902: Die znr Unlerscheidang roher umJ 
gekochter Milch dienenden ITnterBuchniigsinethoden ; cfr. ouch MJHwi^. IWZ. 
Nr. 43 uud 43. 



schuittlich 30 stündigem Stehen wieder nach 3 Minuten. 5 Minuten 
auf 75° erhitzte Milch verhielt sieh genau so, wogegen Boeben oder 5 
bis 10 Minuten auf 78, 80, 85, 90 und 100° gebrachte Milch innerhalb 
Vi Stunde auch nicht die geringste Spur einer blauen Zone bemerken 
liesB. 

Weiterhin erwies sich die Ringprobe auch bei Magermilch, Molke, 
Milchserum sowie bei Eiemilch nach dem Auftauen und auch hei Kolo- 
stralmilch brauchbar. 

Ueber Mischmilch berichtet Weber : 

a. Rohmilchzu Sätze von 50 % sind schnell und sicher nach- 
weiebar, 

b. Hohmilchzusätze von 20 bis 40 Jo sind zuverlässig, aber erat 
nach längerer Beobaclitungszeit, spätestens nach 12 Minuten 
zu erweisen. 

e. Der Eohmilchzusatz von 10% ist erst nach längerer Kontrolle, 
fpätestens nach 15 Minuten, und dann auch noch unsicher zu 
erkennen. 
Ungefähr 10 % der mit letzterer Mischmilch angestellten Proben 
zeigten nach 15 Minuten noch keine Spur einer Blaufärbung.*) 

Weber konstatierte zwar je nach der Höhe des Rohmilchzusatzes 
gewisse Abstufungen in dem Erscheinen, der Breite, derVollständigkeit 
und der Haltbarkeit des blauen Ringes; jedoch kann er in diesen Ver- 
schiedenheiten einen Massstah für die Starke des Rohmilchzusatzes 
nicht aufstellen. Denn genau so wie bei Robmilch der Zeitpunkt der 
Untersuchung und die Individualität der Milchprobe auf die Zonen- 
reaktion von wesentlichem Einfluss seien, werde auch bei Mischmilch 
der Eintritt und die Beschaffenheit des blauen Ringes bedingt: 

a. von dem Alter, 

b. von den individuellen Eigenschaften der zum Mischen ver- 
wendeten Rohmilch. 

Weber untersuchte ausserdem noch mit Konservierungsmitteln ver- 
setzte Milch. Dabei ergab sich folgendes: 

1. Natriumkarbonat, Natriumbikarhonat, Benzoesäure, Salicyl- 
säure, Borsäure, Phosphorigsaures Natron und Unterphosphorigsaures 
Natron hatten auf den Eintritt der Reaktion keinen Einfluss. Nur 
war bei stärkeren Zusätzen von Natriumkarbonat hezw. = hikarbonat 
die Zone ausgesprochen grün. 

2. Formalin in geringerer Menge beeinträchtigte die Blaufärbung 
nicht In starker Gabe (4 Tropfen pro 100 ocm) verzögerte m 60 
Stunden nach dem Zusätze die Kiugreaktion bis zu 5 Minuten, nach 
Verlauf von 90 Stunden hob es jene zuweilen auf. Dieses zeigte sich in 
50 % der Versuche. 

3. Wasserstoffsuperoxyd verhielt sich dem Formalin ganz ähnlich. 
Denn während es in geringer Quantität auf die Ringprobe nicht ein- 
wirkte, wurde bei stärkerem Zusätze (10 Tropfen pro 100 ccm Roh- 
milch) die Reaktion zuweilen unsicher und undeutlich, indem der blaue 
Ring erst nach ca. 1 Minuten ganz schwach eintrat oder ausblieb. 
Solches ergab sich ebenfalls in 50 % der Fälle. 

'j Miaehmilch mit noch geringerem Rohm lieb gebalt bat Webet nicbt geprüft. 



4. Bei schwefligsaiirem Natron kam die Reaktion sowohl auf starke 
M-ie auf sehwaehe Zuaätze nie zustande. Von unterscliwefligsauretu 
Natron l>eeinfluB8ten schon et^liwache Mengen den Eintritt und die In- 
tennität der Eingfärbung, liesonders aber starke; denn die Zonen cr- 
echienen hier erst nach 18 bis 25 Minuten in äusserst matter Farbe. 

5. Kleine Zusätze von Chronisäure oder Kaliumbichromat zeif^eii 
keinerlei Einwirkung auf die Reaktion. Starke lieschleunigten sie liin- 
gcgen und machten ihre Färbung intensiver; sehr starke riefen sogar 
in prhitzter Milch eine deutliche lilaufärhung hervor.') 

Weber führt letztere Erscheinung auf die starke Oxydationswir- 
kung der Chromsäure zurück und stellte durch Versuche fest, dass auel» 
eine wössrige Chromsäure- bezw, Kaliumbichromatlösung auf Zusatz 
von Guajakholztinktur die blaugrüne Zonenreaktion zustande bringt. 
Als Gegensatz dazu erklärt er das Fortblcil)en der Ringreaktion bei 
schwefligsaurem resp. ihre wesentliche Verzögerung durch untcr- 
schwefligsaures Natron aus der bedeutenden Rednktionskraft dieser 
Stoffe. 

Weber resümiert seine Ergebnisse über konservierte Milch in dem 
Hinweis, dass mit Ausnahme des sehwefligsanreu wie unterachweflig- 
sanreu Natrons die geprüften Substanzen in dem schwachen Masse, wir 
sie im Milcbverkehr lediglich zur Geltung kämen, auf die Guajakring- 
probe keinen Einfluss hätten. Handele es sich dagegen darum, durch 
„starke" Konservierung Milch für eine spätere Guajakprobe zurück- 
zustellen, so seien Formalin, Wa.*serstoffsupcroxyd, Cbromsäure und 
Kaliumbichromat auszuschalten. Kchwcfligsaures und unterschweflig- 
sanres Natron müsston in jedem Falle vermieden werden. 

Um auch über die Brauchbarkeit der käufliehen Tinkturen einigen 
Anhalt zu haben, prüfte schliesslich Weber 15 in verschiedenen Apo* 
theken erstandene Guajakholzauszüge. Unter diesen galnjn 14, weiche 
von dunkler aber durchscheinender l'arhe waren, selir deutliche, 50 '/c 
davon sogar vorzügliche Reaktionen, 1 Tinktur von tiefdunkler nicht, 
durchscheinender Farl)e erwies sich dagegen in keinem Falle als reak- 
tionsfähig. 

Eine frisch hergestellte llolzfinktur erzeugte im Alter von 1 bis 
14 Tagen bei 14 Rohmilch proben keine Reaktion, zwischen 15 bis 45 
Tagen hei 30 JÜlchi)roben an der Stelle des Auftropfens einen blauen 
Strich. Im Alter von 45 bis 90 Tagen entstand hei 50 Prol>en ein 
schwacher, oft nicht zusammenhängender, blauer Ring und ül>er 90 
Tagn hii.aus die Zone in tadelloser I)entlichkeit. 

Auf Grund dessen gibt Wel«*r noch folgende Ratschläge: 

«. ,lcde Holztinktur von dunkler Farbe, welche sich, gegen das 
Licht gehalten, nicht als durchscheinend erweist, ist von der Verwen- 
dung äuszuschlieasen. Denn sie ist entweder sehr alt oder aus fehler- 
haftem, lii;n-its oxydiertem Guajnkholz hergestellt. 

b. Holztinktur, die (hirehscbciuend und mindeslens 3 Monate alt 
ist, gibt briiucbbare Resultate. 

•j SiegMd h»t .liwselbe Lei der MUcliprobe festiE^stellt. cfr. Tabelle B. SeiU «. 



e. Die Forderung Glages, die Tinktur in gewissen Zwischenfäumcii 
vor Anstellung der Probe mit Rohmilch auf ilire Wirksamkeit zu 
versuchen, ist auch auf die Guajakringprobe zu übertragen. 

U. Die Ergebnisse tod Arnold and Hentzel. 

Arnold und Mentzel') beobacliteten, dass Guajakholz- wie hara- 
tinkturen nie versagten, wenn sie die Kohmileh damit überechichteten. 
Gekochte Milch zeigte selbst nach 24 Stunden noch keine Blaufärbung, 
Besonders reine und intensive Zonen erhielten die Versuchsansteller 
mit Acetontinkturen. Auch gelang es ihnen mit Tinkturen, die durcli 
andere Extraktionsmittel als Alkohol oder Aceton gewonnen waren und 
unwirksam blieben, nach Durchschütteln mit Aceton eine mehr oder 
minder deutliche Reaktion zu erzeugen. Sie betrachten deshalb das 
Aceton als das geeignetste Auszugamittel für Guajakholz- wie auchllarz. 
Eine Extraktion aus Guajakharz in Aceton im Verhältniss 1 :10 sei bei 
Anwendung von pulv. subtillis, (^^ von höchst fein pulverisiertem 
Harze) durch kräftiges Schütteln in einigen Minuten l>ewirkt und dem 
Auszug von Guajakholz mit Aceton vorzuziehen. Die Guajakharz- 
Acetontinktur bleibe in brauner Flasche mit Gtasatöpselverschluss min- 
destens 3 Monate lang wirksam^ Mittelst der empfohlenen Tinktur ge- 
lang es Arnold und Mentzel, noch 12\'2 % roher in gekochter Milch 
deutlich zu erkennen. Jedoch halten sie von 25 % Kohmilchzusatz an 
abwärts die Mischprobe für enipfehtenawerter, weil l)ei ihren Versuchen 
die Blaufärbung dann schneller erfolgte als bei der Kingprobe, Die 
blaue Zone trat auch bei roher Sahne und bei rohem, mit Hilfe von 
Alaun oder organischen Säuren bereitetem Serum sehr scharf ein. Die 
Gegenwart freier organischer Säuren verhinderte dagegen die Blau- 
färbung, ein Fall, welcher sieh nach der Ansicht der Versuchsansteller 
in der Praxis kaum ereignen dürfte. — 



Neumaim-W ender*) untersuchte eine grössere Anzahl teils aus 
Apotheken stammender, teils selbst liereiteter Tinkturen. Hierbei er- 
zeugten sowohl Guajakholz- wie Harzauszüge die Reaktion, wenn sie 
vorher mindestens 8 bis 10 Tage dem Licht und der Luft ausgesetzt ge- 
wesen waren. Frische Tinkturen gaben keine Blaufärbung. Dieses 
Verhalten führt Neumann-Wender darauf zurück, dass in viele» 
Körpern bei Gegenwart von Licht und Luft eine — zuerst von Schöu- 
hein und Traube beobachtete — sogenannte Autooxydation stattfindet, 
welche bei der Guajaktinktur ziemlich schnell vor sich geht, aber in 
ganz frischen Auszügen sieh noch nicht bemerkbar macht. 

Nach Bekanntwerden der Arnold-Weber' sehen Methode stellto 
Zink*) eine genaue Nachprüfung sowohl der Ringprobe wie des Miseh- 
verfiihrens an. Bei letzterem wurde hauptsächlich nach dem Quanti- 
tativverhältnis Ostertag gearbeitet. Die Mischprohe zeigte sich un- 
sicher, indem die Färbung entweder überhaupt ausblieb oder momentan 

', Ariiuld niid Mentzel. Ref. .Miloli-ZtR. 1902, 24". 
') NeumBim-Wender. Mulk. Zt(t. Berlin 1W3, «2. 
•) Zink. Mileli-Ztir. 1W;(. Nd. 13. (Mitt. n. d. niilchw. liistitiil nuiiilmrjr.) 
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nur eine scLwache Bläuung eintrat. Dagegen erfolgte bei denselben 
Milchproben mit dem Guajakringverfaliren nach wenigen Sekunden eins 
blaue Zone. Die Anwendung von 3 Tropfen Guajaktinktur (Weber) 
erscheint Zink jedoch als zu gering, da er damit bisweilen nur kleine 
Flecke erhielte 6 bis 8 Tropfen lieferten ihm deutlichere, intensivere 
und längere Zeit haltbare Zonen. Zink benutzte durchweg selbst her- 
gestellte Guajakbolz- als auch Harztinkturen und zwar hauptsächlich 
in der Konzentration 1 : 10 seltener 1 :5, zuweilen aber auch solche vom 
Änsatzverhältnis 1 :2ü und 1 : 50. Er konnte einen wesentlichen Unter- 
schied zwischen Harz- und Holztinkturen nicht finden. Die schönsten 
und reinsten Färbungen gaben ihm jedoch 10- und 5 %ige Harztink- 
turen. Daher bevorzugt Zink diese, zumal ausserdem 

a. Harztinkturen die Reaktionsfähigkeit schneller annähmen als 
Holztinkturen ; 

b. die Holztinkturen, namentlich die aus den Apotheken bezogenen, 
je nach der Konzentration einen geringeren Gehalt an oxydierbarer Sub- 
stanz bezw. Guajakonsäure besässen als die Harztinkturen; 

c. bei den Harztinkturen die scliädigenden Einflüsse der Gerbsäure 
und sonstiger aus dem Holze stammender Extraktivstoffe mehr ausge- 
schlossen seien, falls nicht gerade das der Tinktur zu Grunde liegende 
Harz durch Extraktion aus dem Guajakholz gewonnen sei. 

Zink fand wie Weber, Mauderer*) und Neuraann- Wender,*) das;* 
ganz frische Tinkturen mit Eohmilch keine Farbenäuderung bewirkten. 
Seine Tinkturen Hessen die ersten Zeichen der Guajakbläuung mit Eoh- 
milch frühestens nach 2, meist zwischen i bis 10 Tagen, zuweilen aber 
erst noch später erkennen. Ferner konnte Zink ebenso wie Neumann- 
Wendrr konstatieren, dass der Zutritt von Licht und Luft die Anto- 
oxydation der Guajakauszüge begünstigt. Denn es riefen Tinkturen, 
welche längere Zeit nach ilirem Ansätze immer noch unsicher reagierten 
resp. ■/.. T. vonZink im Dunkeln gehalten und unwirksam waren, binnen 
kurzer Frist und zwar vielfach schon in 1 bis 2 Tagen eine deutliche 
Reaktion hervor, wenn er dieselben nur mit Watte verschlossen direkt 
dem Licht aussetzte. Da andrerseits aber auch ständig im Dunkeln und 
unter Glasstopf enverschluse aufgestellte Guajaktinkturen mit der Zeit 
reaktionsfähig wurden, erkennt Zink die Einwirkung genannter Fak- 
toren nicht als ausschlicfisliehe Bedingung der Autooxydation an. 

Eine selbst hergestellte Harz-Acetontinktur, die nach 10 Tagen die 
ersten Zeichen der Blaufärbung gezeigt und sich in der Folge äusserst 
wirksam erwiesen hatte, Hess nach kaum Jahresfrist eine bedeutende 
Abnahme der Reaktionskraft bemerken. Dagegen bewährten sich von 
2 mit Alkohol gewonneneu Hafztinkturen die eine auch nach Verlauf 
1 Jahres, die andere, viel früher hergestellte, sogar noch nach 3'/- 
Jahren. 

Zink zieht aus seinen Parallelvorsuchen zwischen Guajakmisch- und 
Schichtprobe folgende Schlüsse: 

') Mauderer. Heiitaclie tierärsitl. Wocheiisclir. IfHtS, No. 39 n. 4«, „ „ ,. 
■) Nemnauii- Wender. Oeateir. CheTn. Ztg. m03, No. 1 ii. Moit. Ztg. Berlin 
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1. Die Ausführung der Eeaktion als Miecliprobe, wie sie Arnold 
und Ostertag vorgeschlagen haben, kann zu Täuschungen Anläse geben, 
da bei nachweislich ungekochter Milch die Blaufärbung zuweilen aus- 
bleibt. 

2. Die Schichtprobe ist wegen ihrer grösseren Empfindlichkeit der 
Aliscliprobe vorzuziehen. Empfenswert ist es, wie Weber angibt, 
die Tinktur tropfenweise auf die Milch fallen zu lassen, damit eine ge- 
linde Mischung beider Komponenten eintritt. 

3. Mit 10 %igen oder besser 5 feigen Tinkturen entstehen reinere 
Blaufärbungen als mit 20 %igeu. Alkohol scheint das geeignetste Ex- 
trakt! onsmittel für Guajakharz zu sein. Bezüglich des Acetons liegen 
genügend Erfahrungen noch nicht vor. 

4. Frisch bereitete üuajaktinktur gibt mit roher Milch keine Blau- 
färl)ung. Nach längerem Stehen, namentlich bei Licht- und Luftzu- 
tritt, nimmt die Tinktur die rohe Milch bläuende Eigenschaft allmäh- 
lich a:i, welche sie dann viele Jahre beibehalten kann. 

Zink prüfte ferner, durch die Siegfeld'schen und Dupouj'schen Be- 
obachtungen aufmerksam gemacht, den Einfluss des Wasserstoffsuper- 
oxydes auf die Guajakreaktion. In seinem Bericht darüber erläutert 
Versuchs an st eil er an der Hand einigerVerÖffeutlichungen zunächst die 
Kolle des Wasserstoffsuperoxydes bei der Guajakbläuung, Ich lasse 
das Wesentlichste davon, soweit der betreffenden Autoren nicht bereits 
au anderer Stelle') Erwähnung getan ist, in Kürze folgen: 

„Schaer*) hat die Fermentwirkung der rohen Milch zum Nach- 
weise von Wasserstoffsuperoxyd empfohlen. Werden, wie Schaer 
angibt, kleinste Mengen von Wasserstoffsuperoxyd mit Guajak- 
tinktur zusammengebracht, so nimmt die zunächst unverändert blei- 
bendeMischung durch Zusatz der Fermente des Malzauszuges, des 
Speichels, der frischen Milch, der roten Blutkörperchen nach kurzer 
Zeit eine, in ihrer Intensität der Monge des Wasserstoffsuperoxydes 
entsprechende, Blaufärbung an. Nach Schoenbein') und Schaer^) bcf- 
sitzen eine dem Wasserstoffsuperoxyd analoge Wirkung auch ver- 
schiedene ätherische Oele, indem sie albnählich organische Superoxyde 
bilden, denen die Eigenschaft zukomuit, nur bei Gegenwart von Sauer- 
.stoff über trägem Guajakharz zu bläuen. Allerdings können ätherische 
Oele, welche längere Zeit unter gleichzeitiger Belichtung mit atmo- 
sphärischem Sauerstoff in Berührung gestanden haben, infolge Ozon- 
bildung vorübergehend direkt die Guajakharz bläuende Eigenschaft an- 
nehmen, die dann auch bei Anwesenheit von gekochter Milch bestehen 
bleibt." 

„Aus allen neueren Feststellungen geht hervor, dass die Oxydations- 
erscheinung aktiver Guajaktinktur beim Vermischen mit Kohmilcl» 
zweifellos auf Enzymwirkung zurückzuführen int, und dass hierbei 
höchstwahrscheinlich die in pflanzlichen und tierischen Säften weit 
verbreiteten oxydativen Fermente in Frage kommen und zwar in erster 
Linie die sogenannten indirekten oder Anaeroxydasen, welche mit 
Guajaktinktur erst bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd reagieren, 



') Vergl. Schöiibein, Hadelicli S. 12; Uureano S. 14: hat oxydiertes Terpen- 
tinöl bei der Qn^akreaktion verwendet. 

*) Schaer. ForHchangaberichte Bd. Ilt. S. 10. 
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aus dem sie den Sauerstoff zur Oxvdatiou entnehmen können 
(Bourquelot) ^)." 

„Der Umstand, daes frisch hergestellte Guajaktinktur mit Eoh- 
railch keine Blaufärbung gibt, erklärt sich daraus, dass in der Guajak- 
tinktur mit der Zeit, begünstigt durch die Einwirkung von Lieht und 
Luft, eine allmähliche Bildung von Wasserstoffsuperoxyd oder älinliclier 
Peroxyde vor sich geht, wodurch die Reaktionsfähigkeit der Tinktur 
bedingt wird. Durch Erhitzen der mit Wasser verdünnten Tinktur 
sowie durch Zusatz von verdünnten Säuren gelingt es, die Aktivität zu 
zerstören. (Neu mann -Wender) *)," 

„Die Unfähigkeit mancher Guajaktinkturen, rohe Milch zu bläuen, 
ist daher nicht, wie bisher meist angenommen wurde, auf einen Fehler 
oder die schlechte Beschaffenheit der Tinktur zurückzuführen. Sie it*t 
vielmehr durch den Mangel an Superoxyden bedingt bezw. beweist, daa» 
in der Milch keine Enzyme vorhanden sind, welche imstande wären, den 
Sauerstoff der Luft zu übertragen, (Camot, Bourquelot.)^)" 

„Ni'umann-Wender bestätigt die Schaer'schen Beobachtungen inso- 
fern, nls bei seinen Versuche" Gemische von Auszügen aus Haferffrütze 
oder Malz mit frischer Ciuajaktinktur sich unter Zusatz von Wasser- 
stoffsuperoxyd sofort bläuten, fand aber, dass bei Rohmilch mit ge- 
ringen Mengen Guajaktinktur auch dann keine Blaufärbung eintrat, 
wenn er ihr Wasserstoffsuperoxyd zuführte. Infolgedessen nimmt er 
an, dass in der Milch ein reduzierender KÖr])er vorbanden sei, der den 
Sauerstoff an sich reisst und so die Bildung des Ouajakonsäureozonids 
inhibiert. Da andere oxydierbare Körper, wie Parapbenylendiamin, 
tTraol, Jodzinkstärkekleister, mit roher Milch und Wasserstoffsuper- 
oxyd zusammengebracht sofort unter deutlicher Blaufärbung reagieren, 
so schliesst Neumann-Wender, dass die Guajakonsäure schwieriger oxy- 
dierbar sei als erstgenannte Stoffe." 

I,ctztere Angaben Neumann-Wender's fanden in Zink's*) Ver- 
suchen nicht in vollem Umfang ihre Bestätigung, da fast bei allen 
Milchproben (Zink untersuchte hnnderte) der Zusatz von Wasserstoff- 
superoxyd selbst bei Anwendung sehr geringer Tinkturmengen stark 
positive Reaktionen hervorrief. Frische Tinkturen wie auch solche, 
welche bisher die Blaufärbung nicht bewirkt hatten, reagierten sofort 
oder innerhalb einiger Minuten; desgleichen sowohl die in Apotheken 
käuflieben im Verhältnis 1 : 5 angesetzten, als auch verdünnte 10 bis 
1 %ige Holz- oder Ilarztinkturen, einerlei welchen Alters und ob Al- 
kohol oder Aceton als Extraktionsmittel gedient hatte. 

Weiterhin zerstörte Zink in autooxydierten Tinkturen die Peroxyde 
durcli längeres Erhitzen am Rückflusskühler, oder insbesondere durch 
Eindampfen. Auch derart behandelte Gtiajakauszüge gaben nach Zu- 
satz von Wassersfoffsuperoxyd mit Rohmilch die Reaktion ; nach mehr- 
tägigem Stehen nahmen diese Tinkturen wieder selbständig die Re- 
aktionsfähigkeit an. 



'1 Bourquelot. n. üppeiilieimer ..Die Fermente" Leipjfijr 10")». S. -2;)-2, 
') Neumann- Wender, Cliem. ZtK- Ciitheii l!t02. No. 102 u. Oesterr. Ohem. Ztg. 
ISKW, No. 1; cfr. auch Molk.-Zeitunff Berlin Mm, (12. 

") Caniüt, Bouniuelot in üppenheimer ..Die Fermente' LeipüiR 1900. 

') Zink hat aae WaBseretoffeaperoxyd nur bei der Guajakmisphprobe vereiieiit. 




Gekoclitü uder auf 75 Lis 80° erbitzte Milcliprolieii erzeugten Reibst, 
nach stundenlangem Stehen keiue Blaureaktion. In Mischniilch (ge- 
kochte mit roher) konnte Zink Zu-ätze von 10 % roher Milcli ohne Ik 
sondere Voröichtsniass regeln schnell und deutlich nachweisen. Selbst 
bei Zusätzen von 5 % erhielt er noch deutliche Färbungen. IMe Wasser- 
stoffsiiperoxyd-Guajakmifichprobe gab ferner auch bei Sermii, das teils 
durch freiwillige, teÜH durch künstliche Säuerung der Eohmilch ge- 
wonnen wurde, rasche und deutliche Reaktionen. 

Da Ixreits bei einem Tinkturziisatz von 1 % innerhalb einiger Sts- 
kimden noch starke Üläuungen der Rohmilch erhalten wurden, während 
es dazu nach Ostertag 10 %, nach Kühnau 6,6 % Tinkturzuaatzea be- 
dürfe, findet Zink die Mischprobe mit Wasserstoffsuperoxyd der Aruold- 
Ostertag'öchen Miachuiethode weit überlegen. 

Bezüglich der Einflüsse, welche die Menge des zugesetzten Wasser- 
ötoffsuperoxydeß und seine Konzentration auf die Ouajakbläuung, ins- 
besondere auf die Schnelligkeit des Eintrittes derselben ausübte, Itemerkt 
Zink folgendes: 

Der Zusatz eines Tropfens sehr verdünnter Wasserstoffsuperoxyd- 
lÖöung (käufliches medizinisches wurde immer um das 10-fache ver- 
dünnt) bewirkte Blaufärbung sofort oder innerhalb 1 Minute. 

Btim Zusätze eines Tropfens ca. 1 %iger, noch mehr von einer 
3%igcn Wasserstoffsupero.isydlösung machte sich eine gewisse Reak- 
(ionsträgheit bemerkbar, welche annähernd im umgekehrten Verhält- 
nisse zum Tinkturzusatze stand. 

Zusätze von 10 bis 30%igen "Wasserstoffsuperoxydlöaungen veran- 
lassioii zwar eine noch erheblichere Verzögerung der Reaktion. Die- 
selbe war über nicht mehr im gleichen Verhältnisse zur Konzentration 
des Wasserstoffsuperoxyd es bezw. zum Tinkturzusatze. 

Bei dem Gebrauche 30%iger Wasserstoffsuperoxydlösung trat 
starke Gasen t Wickelung ein. Es bildete sich an der Oberfläche der 
Milch eine Schaumdecke, welche sich allmählich von der Flüssigkeit 
absonderte und zuerst die Blaufärbung annahm. Zink bemerkt dazu, 
dass infolge der starken Sauerstoff entwickclung und der Heftigkeit der 
eingeleiteten O.xydation sich hierliei Nebenprozesse abspielen dürften, 
welche komplizierend auf die Bildung des G uajakonsäureozonids ein- 
wirkten. 

Bezüglich der Ifaltbarkeit der durch Wasserstoffsuperoxyd her- 
vorgerufenen Färbungen ergab sieh, dass bei geringerem Wasserstoff- 
auperoxydgehalt die entstandene Bläuung auch meist von geringerer 
Dauer war, während bei höherem Gelialt an Wasserstoffsuperoxyd die 
Reaktion zwar später entstand, aber dafür länger anhielt. 

Neben der Höhe des Tinkturzusatzes und dem Wasserstoffsuiier- 
oxydgehalt üben nach Zink auch die individuellen Eigenschaften der 
jeweiligen Milch einen massgebenden Einfluss auf die Schnelligkeit 
und die Intensität der Blaufärbimg aus. Starke Reaktionsverzöge- 
rungen wären meist durch Zusatz eines weiteren Tropfens Wasserstoff- 
superoxyd sowie gelindes Erwärmen der Milch auf ca. 30 bis 40° zu 
beseitigen. Helfe auch dieses Mittel nicht, müsse man eben den Eintritt 
der Reaktion aus sich selbst abwarten. Letzterer zeige sich in längerer 
oder kürzerer Zeit bestimmt. 



Zink hat auch die Wirkung des Terpentinöle und des Lavendelöls 
auf die Guajakreaktion geprüft Bei der Ringprobe entstand auf Zu- 
satz eines Tropfens der genannten Oele mit an und für sich nicht reak- 
tionsfähigen Tinkturen eine schöne, lange anhaltende Blaufärbung;. 
Dagegen Ucse sich hei dem Mischverfahren eine bemerkenswerte Be- 
einflussuDg nicht erkennen. 

Auf Grund seiner Ergehnisse erklärt Zink die Anwendung von 
Wasserstoffsuperoxyd als zum Wesen der Guajakreaktion gehörig und 
gibt demgemäss für diese folgende Leitsätze: 

1. Der Zusatz einiger Tropfen einer sehr verdünnten Wasseretoff- 
superoxydlösung bewirkt bei ungekochter Milch mit frisch bereitetet* 
oder an und für sich nicht reaktionsfähiger Guajaktinktur eine deut- 
liche Blaufärbung. Bei Anwendung bereits aktiver Guajaktinktur 
wird eine wesentlich höhere Empfindlichkeit und eine intensivere, 
länger haltbare Färbung erzielt, als dies ohne den Zusatz von Wasser- 
stoffsuperoxyd sein würde. In gekochter Milch erfolgt auch nacJi 
stundenlangem Stehen keine Blaufärbung. 

2. Empfehlenswert ist es, die Reaktion als Zonenprobe auszuführen, 
da sich bei dem Mischverfahren zuweilen eine gewisse Reaktionsträgheit 
bemerkbar macht, deren Ursache noch nicht völlig aufgeklärt ist. Der 
Zusatz aetherischer Oele ist bei der Mischprobe nur von geringer Be- 
deutung. 

Siegfeld,^) welcher 1901 die Guajakreaktion als brauchbar hinge- 
stellt hatte, verwirft sie im Jahre 1903 wieder. Gegen ihre Anwendung 
spräche einmal die von einer Reihe von Autoren festgestellte tlnzuver- 
lässigkeit der käuflichen Tinkturen, ferner die Ungleichmässigkeit de* 
Ausgangsmaterials, vor allem aber die Tatsache, dass frisch bereitete 
Guajaktinkturen — auch Acetonauezüge — nicht zuverlässig brauchbar 
seien, sondern erst im Laufe mehrerer Tage durch Autooxydation reak- 
tionsfähig würden. Auch lasse die Wirksamkeit mit der Zeit stark 
nach. So fand Siegfeld bei einer grösseren Zahl von Versuchen, dass 
14 Jahr alte Guajaktinktur ihre Reaktionsfähigkeit vollständig ein- 
gebüsst hatte. Durch Zusatz einer sehr geringen Menge Wasserstoff- 
superoxyd neben der Guajaktinktur lasse sich ein Teil dieser Uebel- 
stände heben; durch höhere Gaben von dem Oxydationsmittel werde da- 
gegen die Reaktion stark beeinträchtigt. 

RuUmann') erklärt: Mittelst der Guajak-Wasserstoffsuperoxydre- 
aktion ist man sehr gut imstande zu unterscheiden, ob eine Milch nur 
auf 68 resp. kurze Zeit auf höchstens 10°, oder eine Stunde lang auf 69 
biß 70° erhitzt wurde. Denn in dem erwteren Falle tritt mit dem Re- 
agens ein deutlich blauer Ring auf, wahrend bei Milch, welche längere 
Zeit auf 69 bis 70" erhitzt war, selbst nach einer Stunde keine Reaktion 
erfolgt. Die Reaktion kann man bedeutend verschärfen, wenn man die 
Milch 2 bis 3 Minuten in ein Wasserbad von 25 bis 30° eintaucht. 

lon Stallie^) hält die Probe auf rohe und gekochte Milch mittelst 
Guajaktinktur für unzuverlässig. 

^ ') SiegfeW, Milcli-Ztg. IMl, 723; Molkerei - Zeitung Hildeaheim 1903, 732 

(n. ZeiUchr. f. anpew. Chemie li)03, No. .12.) 

') Rullmann. Molk. Ztg. Berlin 1904, 137 (nach Zeitachr. f. Untersuchung d. 

Nähr. u. GennsBrnittel 1904, 7, 810). ,.„,.„ ^- 

') von Stallie- Pharm. Weekb lad 40, 1103. cit. d. Milchw. Zentralbl. 190o, Heft i. 
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Merck') empfiehlt als ausserordentlich empfindlicheB Reagens auf 
Oxydasen dae Guajacin, Dasselbe ist ein nach einem besonderen, von 
Prof. Schmidt in Lille gefundenen Verfahren aus Guajakholz darge- 
stellter Körper,*) welcher durch oxydierende bezw. katalysierende Sub- 
stanzen blau gefärbt wird. Das Guajacin soll bedeutend empfindlicher 
sein als das Guajakharz und wird von Bertrand^) als das beste Ho- 
agens auf Oxydasen angesehen. Zur Ausführung der Eeaktion bedient 
man sich einer 5 ^c -igen alkoholischen Lösung, welche sich in schwarzen, 
vollständig angefüllten, gut verschlossenen Flaschen sehr gut halten soll. 
Weiterhin ist von Sehaer*) angeregt worden, statt der alkoholisclicn 
Lösung des Guajakharzes (oder auch der Guajakonsäure) eine Guajak- 
harz-Chloroformlösung anzuwenden. Diese gebe viel schärfere Eeak- 
tionen, da sie sich nach dem Schütteln wieder abscheide. Insbesondere 
empfiehlt Schaer, bei der Milchprüfung Versuche mit 1 %-iger Gua- 
jakharfi- (oder 0,55'öiger Guajakonaäure — ) Chloroformlösung zu 
machen. Die auftretende Blaufärbung gebe in das Chloroform über. 

Utz") prüfte sowohl das Guajacin wie die von Schaer vorgeschlage- 
nen Reagentien auf ihre Brauchbarkeit. Hinsichtlich des ersteren fand 
er, dasa frische alkoholische Guajacinlösungen mit roher Milch keine 
Eeaktion gaben, auch nicht beim Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd. Sic 
riefen vielmehr erst mit zunehmendem Alter, nachdem sie längere Zeit 
und nur mit Watte versclilossen am Licht gestanden hatten, mit roher 
Milch und zwar auch ohne Wanserätoffsuperoxydzusatz eine echönc 
hellbraune, rasch an Intensität zunehmende Färbung hervor. Guajacin- 
Acetonlösungen erzeugten ebenfalls ohne Wasserstoffsuperoxyd in unge- 
kochter Milch eine zunächst grünlich-blaue Färbung, die rasch in dun- 
kelblau und zuletzt in violett überging. Nach Utz ist die Eeaktion mit 
Guajacin, namentlich in Aceton, auch sehr deutlich. Die Guajacin- 
lösungen hätten aber den Fehler, nach frischer Herstellung nicht so- 
fort gebrauchsfähig zu sein. 

In der von Schaer vorgeschlagenen Modifikation des Guajakver- 
fahrens kann Utz irgend welche Vorteile nicht erblicken. Bei seinen 
Versuchen gab eine frische Lösung von Guajakharz in Chloroform keine 
Eeaktion. Bei einer frischen Losung von „Guajacin in Chloroform" 
färbte sich die Milch sehr langsam hellblau. Die Chloroformsebicht 
schied sich allmählich unten, braun gefärbt, ab; später entstand an der 
Berührungsstelle zwischen Milch und Eeagens ein etwa V^ cm breiter 
blauer Eing. Utz erklärt, dass sicli das chloroformhaltige Eeagens 
viel zu langsam absclieide und dadurch die Beobachtungsdauer unnötig 
verlängert werde. 



') Merck'fl Index, cit m. Utz. Milchzeituiig 11»03, No. 38. 
*) Merck'B Jahresbericht XVI. 1902. S. 75. cit. n. Uta. Mikhzeitung 1903, No. 38. 
■) Agenda dn ChimiHt« 1897, S. &50. dt. n. Utz, MilchzeitnuR 1903, No. 38. 
') Schaer, D. Chem. Ztg. 1903, 8. 616. cit n. Utz. Milchaeitong 1908, No. 38. 
') UtB. cit. n. Milchzeitnng 1903. No. 3H. 



3. Die Storeli'sche FarnplienylendlaniiDprolie. 

Uabcock') fand, dass jede ungekochte Milch die Fähigkeit betiitzf, 
WasBerstoffsuperoxyd unter Abstcheidung von Sauerstoff zu zerspalten 
(die Ursache erblickte er damals in dem die Fettkügelchen umgebenden 
Fibrin) ferner, dass llahiu sich dabei aktiver als Vollmilch und diese 
öieli vt-ieder aktiver als Magermilch verhält. Storch') stellt« fest, dass 
die katalytische Fähigkeit eich hei Milch von jedem Zeitpunkte der 
Laktationsperiode vorfindet, jedoch bereits heim Erhitzen auf 80° ver- 
loren gebt. Und zwar gilt diese Teniperautr im besonderen gleich- 
massig für frische uud abgerahmte Milch, Hahm, !Molke und Butter, 
während Buttermilch bereits nach dem Erwärmen auf 71° nicht mehr 
imstande ist, Wasserstoffsuperoxyd zu zersetzen. In Erkenung der 
Tatsache, dass durch Keagentien und Wasserstoffsuperoxyd erzeugte 
Farbenreaktionen ausbleiljen müssten, wenn die Milch auf genannte 
Temperatur gebracht oder aufgekocht werde, prüfte er als geeignet 
erscheinende Substanzen das Jodkalium, femer das Guajakol, Hydro- 
chinon, Pyrokatechin, a. -Naphtol, Eikonogen, Amidol, Metol und 
Paraphenylendiamin auf ihre Brauchbarkeit zur Unterscheidung roher 
und erhitzter Milch. Jedoch nur die letztgenannte Substanz fand er 
für den genannten Zweck als hinreichend empfindlich und praktisch. 

Schüttelt man nämlich einige ccm. (ca. 1 Teelöffel voll genügt) 
unerhitzte Milch, welche man vorher mit einem Tropfen verdünnter 
Wasserstoffsuperoxydlösung versetzt, mit 2 Tropfen 3 %-iger Para- 
phenjlendiaminlösung, so entsteht sofort eine graublaue Färbung, die 
rasch intensiv wird. 

Zur Ausführung der l'robe sind nach Storch erforderlich: 

1. Keagensgläser. Am geeignetsten sollen solche von etwa 13 cm 
Länge und 12 cm Weite sein. 

2. Eine ^Ycige Parapheuylendianiinlösung. Diese wird durch 
Auflösen von 1 g Paraphenylendiamin in 50 ccm warmem destilliertem 
Wasser hergestellt, dann durch ein Papierfilter in eine braune Tropf- 
zählflasche gegossen und an kühlem Orte aufbewahrt. Sie nimmt all- 
mählich dunklere Färbung an und ist nach 2 Monaten nicht mehr 
brauchbar. 

Die zu ihrer Anfertigung dienende Paraphenylendiaminsubstanz 
ist, wenn sie in trockenem Zustande in verschlossenem Glase und an 
trockenem Orte aufgehoben wird, von kaum begrenzter Haltbarkeit. 
Der Preis beträgt ca. 5 M. für 100 g., demnach für 50 ccm einer 2 %- 
igen Lösung 5 Pfg. Letztere reicht, da 2 Tropfen davon für 5 ccm 
Milch genügen, für mindestens 400 Miichprobcn. 

3. Eine Wasserstoffsuperoxydlösung: Käufliches Wasserstoffsuper- 
oxyd wird, wenn es 1 % des Stoffes enthält, mit einem fünffachen Vo- 
lumen dest. Wassers verdünnt und eine sehr geringe Menge Schwefel- 
säure dazu getan (1 ccm konzentrierte auf 1 1 Wasser). Diese Wasser- 
stoffsuperoxydlösung hält sich in brauner Tropfzählflasche gut. 



') Bahcock Ann. rep. of the Aitr. Bsp. Htst. Uni/. Wisconsin 18«9, 63. cit. n. 
SieRfeld. Milchztg. 1901. No. 4fi; cf. ancli Uef. Milfhztg. 1898, 347 (Storcti) sowie 
189Ü, 487 (Barthell. 

») Storch, MIlchztK. 1898. 347. Molk^ZtR. Berlin 1ÖS)8, 285 u 1899. 540. 
(Jentralbl. f. Agrlk. Chemie 18iW, 711. 
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Färben »ich bei Aui^führiiug der Probe Vollmilcli, Magermilch oder 
Itahm intensiv blau (indiRo) biezw, Molke violett-rotbraun, so liat eine 
Erbitzimfii; auf 78° überhaupt, nicht stattgefunden. Wird die Milch 
deutlich sofort oder nach V2 Minute blaugrau gefärbt, so ist sie mit T!) 
bis 80° erwärmt. Behält die Milch (Rahm) ihre weisse Farbe bei, oder 
tritt nur ein sehwach violett-roter Farbenton auf, so ist sie mit mehr al« 
80° erhitzt worden. Saure Buttermilch ist vor der Probe mit ca. der 
halben Menge klaren Kalkwausers (auf 1 Teelöffel Milch y-> Teelöffel 
Kalkwasser) zu neutralisieren. Nimmt sie die Blaufärbung an, io 
stammt sie von Kahm, der nicht bis auf 80° erhitzt worden ist, während 
beim Fortbleiben der Färbung der Rahm auf 80° und darüber gebracht 
worden ist. Von Butter werden etwa 25 g in einem Becherglaee, 
welches man in Wasser von höchstens tiO° hält, geschmolzen, sodann 
das klare Butterfett von dem abgeschiedenen ini Ich weissen Rückstand 
al^eg'issen und dieser mit dem gleichen Volumen Wasser vermischt. 
Sodann giesst man eiuen Teil des Gemisches ins Reagensglas, setzt die 
Reagentien hinzu und zieht die bei der Buttermilchprobe erwähnten 
Schlüsse. 

Bei dem Versuch, den „aktiven Stoff" aus der Milch zu isolieren, 
gewann Storch einen Körper, der Was.terstoffsuperox_yd zerspaltete uud 
sich auf Zusatz von Paraphenylendiamin violett -rotbraun färbte: also 
eine Substanz von enzymatiseher Natur. Da ferner die Reaktion auch 
in der Molke violett-rotbraun (ohne jede blaue Nuance) eintrat, so 
schloss Storch, dass die in unveränderter Milch entstehende Blau- 
färbung eine Wirkung des Kaseins sei. 

Storch ermittelte endlich, dass (in Uebereinstimmutig mit saurer 
Buttermilch) die 8auerstoffabsi>altende Fähigkeit der aktiven Substanz 
durch die freiwillige Säuerung der Milch verhindert wird. Nach Zu- 
satz geringer Mengen Formaldehyd liess sieh aber die Milch, selbst in 
gesäuertem Zustande, lange Zeit aufbewahren, ohne die Wasserstoff- 
superoxyd zersetzende Wirkung gänzlich einzubüssen. 

Storch hat als Indikator auch das Dimethylparaphenyleudiamin') 
geprüft. Nach ihm geben hiervon sowohl die Base als auch das Chlor- 
hydrat der Milch eine prachtvoll violette Färbung. Fr empfiehlt diese 
Stoffe aber nicht, weil sie 10 bezw. ä mal teurer sind als das Paraphe- 
nylendiamin und scheinlmr in LÖ;*ung leichter Sauerstoff aufnehmen. 

In Anlehnung an die \on Storch entdcickte Reaktion beschäftigte 
sich Barthel^) mit der Natur der inzwischen nach weiteren Unter- 
suchungen Babcocks, Rüssels und Vivians^) unter dem Namen „Galak- 
tase" bekannt gewordenen, Wasserstoffsuiwroxyd zersetzenden Sub- 
stanz. Barthel erklärt, dass die Storch'sche Reaktion auf die zahl- 
reichen, jederzeit in der Milch vorhandenen, weissen Blutkörperchen 
und ein von diesen abgesondertes Enzym zurückzuführen sei. Diese 
hätten, ebenso wie andere protoplasraatische Substanzen, die Figen- 
schaft, Wasserstoffsuperoxyd zu zersetzen ; das Gleiche gelte vom Blut- 



') DimethylpurBphenyleiidiuniiii, Milch-ZeitiinR l!H>ä, 81. 

'1 Barthel „Die Bakteriologit; des MeiereiweseiiB" Leipzig l'JOl und Itef. 
Milphztfr. \m% 4H7. 

') Babcork, KiiSHel. Viviaii. ..Aiior)taii. fermema ol milk" ■WiBconain 189i, n. 
Utz, MilchztK. 1903, Nr. 9. 



serum. Würden daher zu einer Milch, die bis auf 80" aufgewärmt 
worden sei und deshalb die Storch'eche Keaktion nicht mehr gebe, 
weisse Blutkörperchen oder Blutserum hinzugesetzt, so trete die Farben- 
erscheinung von neuem auf. Sie verschwinde aber wieder bei der Er- 
hitzung auf 80°, weil alsdann die weissen Blutkörperchen zerstört 
würden. Babcock fand, dass die Galaktase durch Zusatz von Formalin, 
Phenol, Quecksilberchlorid zerstört wird. Barthel sah dasselbe bei den 
Leukocyten bezw. dem Blutnerum bestätigt, indem die Eeaktion aus- 
blieb, wenn der über 80° erhitzten und sodann mit weissen Blutkörper- 
chen oder Blutserum versetzten Milch zuvor Formalin, Phenol oder 
Quecksilberchlorid beigemischt worden war. 

Eichloff^) beobachtete, das» in ungekochten mit P^ormalin (auch 
geringeren Mengen davon) eonservierten Milchproben die Storch'sche 
Heaktion aueblieb, resp. sich in solcherMilch nur ein rötlicher Schimmer 
bemerkbar machte. £r nimmt an, dass der fermentartige Körper durch 
das Formalin nicht zerstört, sondern die Keaktion durch die reduzie- 
rende Wirkung dieses Aldehydes verhindert wird. In der Eötlich- 
färbung sieht Fichloff nur eine Reaktion zwischen dem Formalin und 
den Storch'schen Eeagentien, da er mit Formalin und den letzteren auch 
bei Abwesenheit von Milch eine intensive rote Farbenerseheinung her- 
beiführen konnte. Bei forensischen Versuchen müsse man daher vor- 
sichtig sein und neben der eigentlichen Eeaktion noch eine Prüfung 
auf Formalin anstellen, vor allem aber dieses Konservierungsmittel für 
später zu untersuchende Milch vermeiden. Ferner mache auch das 
Sonnenlicht die das Wasserstoffsuperoxyd zersetzende Bubstanz unwirk- 
sam, und endlieh scheine die gekochte Milch, wenn bei längerem Stehen 
derselben im Brutschränke den Sporen der Dauerformen Gelegenheit 
zum Auskeimen geboten worden sei, die Reaktionsfähigkeit wieder zu 
erlangen. 

Anschliessend daran hat die Molkerei-Zeitung Berlin 1900, 469 
mitgeteilt, dass in einer norddeutschen Molkerei die Storch'sche Probe 
aus nicht zu erkennenden Ursachen zeitweilig ganz versagta 

Sicgfcld*) prüfte die Storch'sche Methode in der Weise nach, dass 
er ca. 10 ccm Milch mit 1 bis 2 Tropfen der medizinischen Wasserstoff- 
super oxyd lös ung und 2 bis 3 Tropfen der 2 7c-igen Paraphenylendi- 
aminlösung durchschüttelte. Bei Rohmilch trat momentan eine Grau- 
blaufärbung ein, die in I/2 bis % Minute in tiefes Indigoblau überging. 
Erhitzt gewesene Milch blieb bei Anwendung einer frischen Paraphe- 
nylendianiinlÖsung rein weiss. Auch bei Mischmilch erwies sich das 
Verfahren sehr empfindlieh, denn es gab ein Rohmilchzusatz von 10 % 
noch eine intensive, ein solcher von 5 "fo eine schwache, aber auch deut- 
liche Reaktion. Auf Grund seiner Versuche erklärt Riegfeld die 
Storch'sche Methode unter allen von ihm geprüften^) rc^p. zur Zeit 
empfohleneu Verfahren als die praktisch brauchbarste. Für die Aus- 
führung derselben teilt er noch folgende Beobachtungen und Ver- 
haltungsniassregeln mit: 

') EichlofT. Molkerei-Zeitung, Berlin, 1!K>0. 271 und 469, 
*) Sierfeld MilcliEtg. 1901, Nr. 46; desgl. Molk.-Ztg. HildeBheim 1903, 792 
(n. Zeitschr. f «ngaw. Chemie, 1903 No. 82). 
•J cf. Tabelle B. S. 43. 



„unter dem EinfluBse des Lichtes und der Luft trat auch bei er- 
hitzten Milchproben allmählich eine Blaufärbung ein. Diese wurde 
jedoch erat nach einigen Stunden einigermasseu intensiv und kann so- 
mit nicht zur Verwechslung mit der eigentlichen Reaktion führen. 

Das Paraphenylendiamin ist schon in Substanz nicht beständig, 
rasch zersetzlich aber in Lösungen. Diese geben in vorgeschrittenem 
Alter auch mit gekochter Milch Verfärbungen, welche dem Ungeübten 
die Keaktion vortäuschen können. Die Lösung darf daher nicht über 
2 bis 3 Monate alt werden. Das feste l'räparat ist ebenfalls von Zeit zu 
Zeit zu erneuern und nur in frischem, höchstens schwachgefärbtem 
Zustande zu beziehen. 

Säuren oder Alkalien im Ueberschuss verhindern den Eintritt dor 
Reaktion. Natürliche Säuerung der Milch schwächt je nach ihrer 
Stärke die Blaufärbung bis zur Unkenntlichkeit ab. Durch Zusatz ver- 
dünnter Alkalien wieder normal gemacht, verhält sich solche Milch 
dann auch der Storch'schen Probe gegenüber wieder normal. 

Von Konservierungsmitteln ruft Kali umb ich romat — als oxydie- 
render Körper — auch in erhitzter Milch die Reaktion hervor. Wasser- 
stoffsuperoxyd hält letztere in Rohmilch auf. In mit Formalin — als 
reduzierendem Körper — conservierten Milchproben wird die Blau- 
reaktion abgeschwächt. Für spätere Prüfung aufgehobene Milch ist 
durch verdünnte Alkalien wieder normal zu machen oder höchstens mit 
Formalin zu konservieren," 

Siegfeld rät, die Milch auf mindestens 85° zu erhitzen, da die ge- 
bräuchlichen Milcherhitzer die Temperatur von 80° nur für wenige 
Augenblicke erreichten. 

Utz*) empfiehlt die Schaf fer'sche*) Modifikation der Parapheny- 
lendiaminprobe, wonach 10 ccm Milch mit 1 Tropfen 0,2 %-igein 
Wasserptoffsuperoxyd und 2 Tropfen 2 %iger Paraphenylendiamin- 
lösung umzuschüttein sind. Seine Befunde hei Rohmilch gleichen den 
bisher erwähnten. Bei Magermilch ist die Reaktion am schönsten, bei 
Rahm mehr graublau und bei Serum, wo sie recht langsam kommt, 
mehr rot-violett. UeberscUüsse von Säuren bei der Serumbereitung ver- 
hindern die Reaktion. Saure Milch ist vor der Probe mit Kalkwasser 
zu neutralisieren. Kleine Mengen von Formaidehyd verzögern die 
Reaktion ; grossere sind imstande, dieselbe völlig aufzubeben, jedoch 
stets schon durch den Geruch erkennbar. 

Nach du Roi und Koehler") hat sich die Storch'sche Methode am 
besten bewährt. Das Paraphenylendiamin sei aber nicht lange halt- 
bar, teuer und nicht überall erhältlich, 

Weber*) hat mit der Paraphenylendiaminreaktion umfangreiche 
Versuche angestellt. Nach seinen Angaben wird jede durch Erhitzung 
inaktivierte, d. h. auf ca. 80° gebrachte Milch durch die Storch'schen 
Reagentlen zunächst nicht verändert Jedoch tadelt Versuchsansteller, 
dass der bei längerem Stehen der erhitzten Milchproben sich bemerkbar 
machende violette Schimmer in dem Zeitpunkte des Erscheinens zu sehr 



') Utz, rharm, Centraihalle 1901, 149. 

ä) Schaffer. Scliweiz. Wochenachr. f. Chem. ii, Pharm. litOO, 15. 

B) du Roi-Koeliler, Milchztg. 1902, Nr. 2. 

*) Weber. DioMHation Leipzig 1902. 
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wechsele. Wie ans dem Bericht hervorgeht, zeigte fieli diepe Ver- 
färbung zwischen 90 Sekunden biß 3 Stunden, in den meisten Fallen 
nach 1 Stunde, und nahm denientsiirecLend früher oder später (bei 

5 Miinilen hereitR nach 1 Stunde, bei 60 Minuten erst innerhalb ca. 

6 Stunden) allmählich die intensive Blaufärbung der Rohmilch an. 

In verschieden hohem Alter geprüfte Milch hat Weber nie mit 
Alkalien versetzt, denn er erklärt, dass durch die zunehmende Säuerung 
die Intensität sowie die Haltbarkeit der Storch'schen Reaktion beein- 
trächtigt weide, und d&m 60 bis 80 Stunden alte Rohinilch nur noch 
undeutlich oder gamicht zu erkennen sei. In ähnlicher Weise bleibe der 
für erhitzte süsse Milch spezifische violette Schimmer aus, wenn dip.-in 
60 bis 80 Stunden gestanden habe, weil in dieser Zeit ihre Säuerung be- 
ginne. Rohe sowie frisch erhitz); gewesene Milch sei demnach in 
diesem gleichen Alter durch die Storch'sche Reaktion nicht mehr eiii- 
wandsfrei oder überhaupt nicht zu unterscheiden. 

Auf Grund von Paralellversuchen schlägt Weber an Stelle des 
■ Storch'schen das käufliche Wasserstoffsuperoxyd vor. Durch diese 
Abänderung werde 

a. die Unterscheidung zwischen roher (sehr bald tief dunkel- 
violett werdender) und gekochter süsser Milch innerhalb der für die 
Praxis in Betracht kommenden Beobachtungszeit von 2 Minuten in- 
tensiver ; 

b. die Kcaktiou in säuernder, nicht über 60 Stunden alter Roh- 
milch schneller und deutlicher; 

c. der Eintritt der Verfärbung bei genügend erhitzter Milch anf 
engere Zeiträume, etwa 4 bis 60 Minuten eingeschränkt. 

10%, sowie jeder höhere Zusatz roher zur gekochten Milch ist 
nach Weber schnell und sicher zu erweisen, und mit gleich günstigem 
Erfolge das Verfahren auch für Magermilch, Eismilch nach dem Auf- 
tauen sowie Kolostralmilch brauchbar. Für Molke kann der Verauchs- 
ansteller weder die Storch'sche noch die abgeänderte Methode em- 
pfehlen, indem die Unterschiede zwischen roher und gekochter Molke 
zu unsicher hervorträten. 

Aus den bei konservierter Milch mit der abgeänderten Prol)e er- 
haltenen Befunden sei kurz folgendes angeführt: 

1. Wasserstoffsuperoxvd hatte selbst in starken Gal)en (10 Tropfen 
auf 50 ccm Milch) keinen Einfluss auf die lieobachteten Er- 
scheinungen. 

2. Formalin bewirkte 

a, bei roher Milch sowohl in starkem (2 Tropfen auf 50 ccm Milch) 
als auch in schwachem (1 Tropfen auf 100 ccm) Zusätze emc 
Abnahme in der Intensität der immerhin deutlichen Reaktion ; 

1>. l>ei erhitzter Milch einen früheren Eintritt des violetten 
Scheines, welcher l>ci der starken wie der schwachen Gabe su-h 
gleich schnell (nacli 1 Minute) bemerkbar machte. Auch ging 
die Verfärbung dementsprechend früher, bei der schwachen 
Formalingabe nach 10 Minuten, in ausgesprochenes Violett 
über. 
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FormalinzuBätze haben iia«h Weber keine Bedeutung für die PraxiÄ 
der Reaktion, da er bei erhitzter Milch ohne Formal inzu»atz niemal)^ 
eiue Färbung nach 4 Minuten konstatieren konnte. 

3. ChroiUBäure, die an sich die Milch gelb färbt, gab 

a, in starken Zufiätzen (5 Tropfen auf 100 ccm) keinen Unterschied 
zwischen rober und gekochter Milch. Die sofort entstandenen 
dunkclgelbgriinen (Rohmilch) und gelbgrünen (erhitzte) Fär- 
bungen waren nach 5 Minuten durch tiefdunkel- l>ezw. dunkel- 
blangrün beide in dunkelgranbraun übergegangen; 

1). in schwachen Zusätzen (1 Tropfen auf 100 ecm) bei Rohmilch 
sofort tiefdnukcl violette Reaktion, während erhitzte zunächst 
unverändert blieb, al>er nach 3 bis 7 ÄCinnlen eine matt- bezw. 
hellviolette Färbung angenommen hatte. 

4. Kaliumbicbromat verlieb der Milch im Zusätze von 0,01 g auf 
100 eem ein gelbliches Aussehen und der Reaktion im wesentlieben 
den nämlichen Verlauf wie der schwache Chromsäurezusatz. 

i> .Borsäure beeinflnsste die Reaktion selbst in starker Gabe nicht. 

ß. Salicylsäure rief in starkem Zusätze eine weniger intensive Färbung 
der Rohniilch hervor. Schwache Zusätze hatten eine nur unwesent- 
liche, und l)ei erhitzter Milch das Konservierungsmittel keinerlei 
Wirkung. 

1. Benzoesäure beeinträchtigte die Probe bei erhitzter Milch nicht; 
\m roher wurde die Reaktion weniger schnell intensiv. 

8. Natriumcarbonat und Nafriumbioarbonat störl«n in schwachem Zu- 
sätze die Rohmilcbuntersuchung nicht. Nach starker Gabe war 
eine geringfügige Verminderung der Farbenintensität sowie ein 
besonderes Hervortreten des roten Farbentones festzustellen. Bei 
erhitzter Milch liess sich nichts beobachten. 

9. Von phosphorigsuurem Natron wirkten starke (0,5 g auf 100 ccm 
Milch) sowie schwächere Mengen auf die Methode nicht ein, 

II). Unterphosjjhorigsaures Natron l)eeint rächt igte in schwachem Zu- 
satz die Robmüchreaktion nicht, in starkem (0,5 g auf 100 ccm) 
liesB es eine ausseiet geringe Verzögerung derselben bemerken. Jn 
gekochter Milch zeigte sich bei der Probe keine Einwirkung. 

11. Sehwefligsaures Natron; 

a. starker Znsatz (0,5 g auf 100 ccm) rief kurze Zeit nach der 
Konaervierungsvornahme bei roher Milch nur eine matt rot- 
violette oder gar keine Färbung hervor; einige Zeit später fiel 
die Reaktion etwas intensiver aus; 

b. \m schwachem Zusatz (0,1 g auf 100 ccm) wurde die Reaktion 
schnell deutlich, erreichte al>er das Maximum der Färbung erst 
in 10 Minuten. 

Bei erhitzter Milch Iwwirkte sowohl der starke wie auch der 
schwache Zusatz des Konservierungsmittels eine wesentliche 
Verzögerung der Verfärbung, welche sellwt nach 30 Minuten 
sich noch nicht zeigte. 

12. Unterschwefligsaures Natron: 

starke (0,5 g pro 100 ccm) wie schwache Mengen beeinflnssten die 
Rohmilchreaktion so gut wie nicht. In erhitzter Milch war der 
violette Schein nach :^i) Minuten noch nicht eingetreten. 



Weber erklärt, dass der ji^eringe Zusatz von KonservieruugBmitteln, 
wie sie die Praxis des Miichverkehrs ohne Schädigung des Creschmackes 
und des Aussehens der Milch nur anwenden könne, die abgeänderte 
Rtorch'sche Methode nicht beeinflussen. Wenn aber beim Zurückstellen 
beanstandeter Milch zur spateren Prüfung starke Zusätze gegeben 
werden müssten, so seien schwefiigsaures Natron, Chrouißäare und 
Kaliumbi Chromat auszuschalten. — 

1903 schreibt Storch*), dass sein Verfahren mit 2%iger Parapbeny- 
lendiarain- und 0,3%iger Wasserstoffsuperoxydlösung in Dänemark zur 
vollen Befriedigung angewandt werde. Die Methode sei derart scharf, 
dass eine der gesamten Milcli entnommene Probe binnen kurzem sich 
bläue, wenn auch nur Vjo der Milch die Temperatur von 78° noch nicht 
überschritten habe. Deshalb wären die Meiereien gezwungen, diu 
Temperatur in mangelhaft arbeilenden Pasteurisierapparaten einige 
Grade über 80° hinauszuhalten. 

In ähnlicher Weise spricht sich die chemische Abteilung des 
dänischen Versuchslaboratoriums in ihrem Berieht pro 1903/04 über die 
Durchführung de» Pasteurisierzwangea in Dänemark aus. Sie erklärt, 
dass die zur Untersuclmug der von den Polizeibeamten entnommenen 
Kontrollproben an Magermilch, Buttermilch, Kahm und Butter benutzte 
Storch'sche Methode sich als durchaus zuverlässig erwiesen habe, und 
dass sich hinsichtlich ihrer Brauchbarkeit schon reichliche Erfahrungen 
gesammelt hätten, indem das Verfahren 5 Jahre hindurch nicht nur 
vom Laboratorium, sondern auch von der Butter- und Margarinekon- 
trolle angewandt worden sei. Nur in einzelnen Fällen, wenn die Milcli 
nicht 80" erreicht habe, könne die Blaufärbung so schwach ausfallen, 
dass sich ihr Eintritt schwer erkennen lasse. Ebenso könne ein nicht 
voll auf 80° erwärmter, also noch reaktionsfähiger Kahm seinen 
geringen Grad von Reaktionsvermögen verloren haben, wenn er infolge 
langen Stehens (l>esonders in der warmen Jahreszeit) in Säuerung über- 
gegangen sei. 

RuUmann^) erklärt, dass das Storch'sche Reagens in salzsaurer 
Beschaffenheit vorzügliche Dienste leistet, wenn man eine sogenanntii 
Schiehtenreaktion^) ausführt, d. h. wenn 10 ccm Milch mit 10 Tropfen 
Steigern Wasserstoffsuperoxyd vermischt und sodann mit 1 ccm 
pHraphenylendiaminchlorhydratlÖsung überschichfet werden. 

von Stallie*) hält die Storeh'sche Probe für absolut zuverlässig. 

3. Die Ursolprobe tod Vti. 

Cblopiu") befand den von der Aktiengesellschaft für Anilin- 
fabrikation in Berlin SO. in den Handel gebrachten Teerfarbstoff 
Uraol D — vornehmlich in der Form von Ursolreagenspapier — als ein 

•) StOKh. MikhBtK. 1902, Sl. . ^ u- . 

»I RiiUmaiin. Ueber die Keahtioiieu des oxydierenden Bnzyme3 in der Kiih- 
und Frauenmilch. Oetew. Chem. Ztg. 1904. nacli Slolk.-Ztg. Berlin 1901, 137. 

') Auch Weber hat die Paraphe nylendianiinprobe bIb Zonenreaktion versucht 
und als nnbraachbar verworfen. Anm. d, Verf. 

•) Pharm Weekblad, 40, 11Ü3; n. Milcliw. Centralbl. liKß, 11. 7. 

') Chloiiiu. Zeitschr, f. Unters, d. Nähr. u. GenoaainiUel 1902, 604 cit, nach 
(1iem.-Ztg. Cöthen 1902 n. Pharm. Centralhalle. 



vorzüglicheB Mittel zum Nachweis von Ozon und stellte fest^ dass das 
Ursolpapier beim Tauchen in reines Wasserstoffsuperoxyd keine Ver- 
änderung erfährt 

Utz^) prüfte das Ursol D auf seine Brauchbarkeit zur Unter- 
scheidung von roher und gekochter Milch und findet es für diesen 
Zweck von ähnlicher Schärfe wie das Storch'sche Paraphenylendiamin. 
Zur Ausführung des Verfahrens sind erforderlich; 

1. eine Lösung von 0,1 g Ürsol D in 30 com ahsolntem Alkohol, 

2. eine Mischung von 3 ccm Wasserstoffsuperoxyd {30 %) mit 9T ccm 
destilliertem Wasser. 

Unter Benutzung genannter Ursollösung stellte Utz zunächst fest, 
dasB diese mit Wasserstoffsuperoxyd (30%) dunkelviolette und mit 
verdünnten Wasser stoffsuperoxydlösungen heller blaue Färbungen gibf, 
die allerdings nicht sofort, sondern nach längerer Zeit eintreten, während 
mit der Mischung von 3 ccm Wasserstoffsuperoxyd (30 %) und 97 ccm 
Wasser keine Färbung entstand. 

Schüttelt man hingegen in einem Eeagcnsglase ca. 2 ccm Milch 
mit ^ ccm Utz'schem Wasserstoffsuperoxyd und wenigen (3 bis 4) 
Tropfen UrsollÖsuug, so tritt bei unerhitzter Milch sofort Blaufärbung 
ein. Diese zeigt sich noch ganz deutlich bei Proben, die bis auf 70^ 
erhitzt worden sind, bleibt hingegen bei auf 80° pasteurisierter sowie 
jeder gekochten ^tilch aus, resp, eine solche Milch rein weiss. Auch bei 
Zusätzen von 10 % roher zur genügend erhitzten Milch ist die Reaktion 
noch kräftig, desgleichen bei 5 % Eolmiilchzusatz sehr deutlich; hin- 
gegen tritt bei 2 % die Blaufärbung bereits ziemlich langsam, wenn 
auch noch zuverlässig ein. Saure Milch ist bis auf 7 Säuregrade (nach 
Soxhlet) zu neutralisieren; dann erfolgt auch hier die Reaktion rasch 
und deutlich. Ferner gibt nach Utz' Versuchen auch das Serum, ganz 
gleich ob dieses durch Versetzen der Milch mit verdünnter Essigsäure 
und schwaches Erwärmen (ca 40°) oder auch durch freiwilliges Ge- 
rinnen der Milch bereitet wird, die Reaktion sehr schön. Kleinere 
Mengen von Formaldehyd beeinträchtigen die Blaufärbung nicht, 
grössere können sie verzögern oder ganz unterdrücken. Auch Kalium- 
bichromat stört nicht. 

Einen Fehler teilt jedoch nach ütz die Ursollösung mit dem 
Stötch'schen Reagens, nämlich die geringe Haltbarkeit; denn ea gaben 
verhältnismässig nicht zu alte Lösungen mit Rohmilcb selbst dann keine 
Reaktion mehr, wenn konzentrierteres Wasserstoffsuperoxyd verwendet 
wurde. 

Zur Vermeidung dieses Uebelstandes empfiehlt Utz das Reagens 
in Form von Tabletten, die aus einer Mischung von Ursol D und einem 
indifferenten Bindemittel (Milchzucker) hergestellt werden. Jeweils 
1 Stück der Tabletten wird in warmem Wasser gelöst, hierauf das 
Wasserstoffsuperoxyd und einige ccm der zu untersuchenden Milch zu- 
gesetzt und durch kräftiges Schütteln die Reaktion eingeleitet. Die 
Ursoltabletten sind, wenn sie in einem dunklen gut verschlossenen Glase 
aufbewahrt werden, unbegrenzt haltbar, die Ausführung der Reaktion 



') Utz. Cliem.-ZtK- Ciillieii litü2, 1124; cf, aucli MilphütR. 1Ö02, mi. 
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mittelst dereelben sicher. Durch weitere Versuche gelang ee Utz^), 
auch das Waeserstoffsuperoxyd als Tabletten in feste Form zu bringen. 
Utz prüfte dazu folgende Superoxyde mit dem hier angegebenen 
Besultate ; 

1. Natriumsuperoxyd erwies sich als »nbrauchbar, weil das bei seinem 
Zusätze zur Flüssigkeit sich entwickelnde Natriumhydroxjd das 
Zustandekommen der Keaktion direkt verhindert. Die alkalisch 
werdende Eohmilch gibt nämlich Btatt der blauen eine matt 
scharlachrote Farbe. 

2, Der Zweck wurde dagegen erreicht mit einer Mischung von 
Baryumsuperoxyd und KaliunibiBulfat, Denn es bildet sich das 

gewünschte Wasserstoffsuperoxyd nach der Gleichung 

BaOa + 2KHS0, ^ BaSO^ + K^SO^ + H^ O^. 

3. Auch eine Mischung von Kaliumperkarbonat und einem indiffo- 
i-ente.i Stoffe erwies sieh als brauchbar, entsprechend der Gleichung 

Kj Ca Oa + SHjSO^ = 2KHS0, + SCO^ + HjOj. 
Utx hat hierbei Tl-, S0^ in die Reaktionsgleichung gesetzt. Es 
genügen nach ihm jedoch die in der Milch ^tets vorhandenen geringen 
Mengen von freier Säure, um aus dem Präparat eine entsprechende 
Quantität Wasserstoffsuperoxyd frei zu machen. Das von der 
ÄluminiumgeseUschaft Neuhausen in hoher Eeinheit hergestellte 
Kaliuraperkarbonat ist bei trockener Aufbewahrung dauernd haltbar; 
das Handelsprodukt ist 80%ig und enthält nur geringe Spuren von 
Chlorid und Sulfat als Verunreinigung. 

4, Als noch brauchbarer befand Utz eine Mischung von Ammonium- 
persulfat mit einem indifferenten Bindemittel in Tabletten, welches l>oi 
der Verflüssigung wohl im Sinne der (ileichung (Lauterwald) 

(NH,)jS20b + 211,0 = 2NH^. II. SO^ + H^O^ 
reagiert 

Utz bevorzugt daher das Aramoniumpersulfat und empfiehlt zum 
Nachweise der unerhitxten Milch Trsol- und Ammoniumpersulfat- 
tabletten. Die Ammoniumpersulfattabletten sind längere Zeit haltbar 
und anwendungsfähig, wenn man vollständig trockene Chemikalien zu 
ihrer Herstellung verwendet. Denn, während das Ammoniumpersulfat 
in vollkommen trockenem Zustande selbst bei 100° C. beständig ist, 
ztrsetzt es sich in feuchtem schon bei gewöhnlicher Temperatur unter 
Abgabe von stark ozonisiertem Sauerstoff. Bei der Herstellung der 
Tabletten sind genauestens beötinmite Mengenverhältnisse einzuhalten, 
da sonst (ähnlich wie bei zu konzentrierter Wasserstoffsuperoxydlösung) 
bereits beim Vermischen von Ammoniumpersulfat und Ursol D allein 
Blaufärbung eintreten und die schwersten Täuschungen herbeiführen 
kimn, wenn der Gehalt an genannten Stoffen zu gross ist. Man löst 
daher zweckmässig zunächst je eine Tablette mit Ursol 1> und Amm-v 
niumpersulfat in einem Reagensglase mit etwas Wasser anf. Tritt 
Blaufärbung ein, so ist der Gehalt an Ammoniumpcrsulfat zu hoch, und 
man nimmt V^ oder V^ etc. Tablette zur Milchreaktion. 



') Utz. Milclizty. liKJ3, 2111 um] 2li2 (Lnutenvald), desjfl. Chem.-Zt(r. Cötlien 

19Ü3, aö. 



j j ; Eaudnitz^) — Prag hatte inzwischen darauf hingewiesen, 
dass durch Rhodansalze die Oxydasereaktion gehemmt werde (schon 
beim Zuaatz von 1 g Rhodanammouium — also für l^ Fig. — auf 10 1 
Milch), mithin keine Wirkung auf Peroxyde entsteht und sich roho 
Milch wie gekochte verhält. Utz setzte 10% von einer Lösung von 
8 g Rhodanammonium auf 1 1 Wasser der ungekochten Milch zu und 
prüfte diese zunächst mit dein Storch'schen Verfahren. Es trat nach 
dem Schütteln vorerst gclbgrüne Färbung ein, die allmählich ver- 
whwand, um einem rein weissen Aussehen, wie bei gekochter Milch, 
Platz zu machen. Bei der Ürsolprobe dagegen schlug die schnell er- 
schienene ebenfalls zuerst gelbgrüne Färbung fast momentan in blau- 
grün um; die grüne Nuance verschwand rasch, und die Blaureaktion 
blieb bestehen, wie das bei gewöhnlicher roher Milch sich zeigt. Die 
Reaktion trat selbst bei einem Zusatz von 50 % erwähnter Rhodan- 
ammoniumlösung sehr prompt, wenn auch nicht so intensiv ein. Nach 
Utz ist also die Möglichkeit vorhanden, dass bei der Storch'schen Probe 
der mit der Ausführung umfangreicher Kontrolle betraute Beamte die 
üelbgrüijfärbung übersehen kann resp. durch die Beachtung der 
folgenden weissen Farbe sich täuschen lässt und die rohe Milch für 
genügend erhitzt befindet. Auf Grund seiner Beobachtungen erklärt 
deshalb Utz, dass 

1. die Ursolprobe bis dahin (er prüfte noch das Jodkaliumstärkever- 
faliren) die einzige Methode sei, welche auch die mit Rhodansalz 

versetzte Rohmilch sicher nachweise, und 

2. im Ursol D noch eine Substanz sein müsse, welche trotz der An- 
wesenheit von Rhodansalzen den Eintritt der Reaktion begünstige, und 
dass dieses der wesentlichste Unterschied zwischen Paraphenylendiamin 
lind Ursol D sei. 

Wirthle") vertritt die Ansicht, dass das Ursol D nichts weiter als 
Paraphenylendiamin sei, wie es auch im Buch von Schultze- Julius 
stände. Zur Stütze seiner Behauptung dienen ihm seine mit 1 Para- 
phenylendiamin- und 2 aus verschiedenen Quellen bezogenen Ursol- 
proben angestellten Versuche. Aus diesen ergab sich, dass 

1. alle 3 Präparate bei 138 bis 139'^ (unkorrigiert) schmolzen, somit 
als identisch und als reines Paraphenylendiamin anzusehen waren; 

2. alle 3 Substanzen nach Storch'scher Vorschrift — also Parapheny- 
lendiamin sowie Ursol D in 2%iger wässeriger Lösung nebst 

0,2%igem Wasserstoffsuperoxyd — angewandt, in der Reaktion voll- 
ständig übereinstimmten ; 

3. die Ursolproben wie das Paraphenylendiamin auch in Utz'seher 
Lösung (0,1 g in 30 ccm absolutem Alkohol) und mit Utz'achem 
Wasserstoffsuperoxyd (3 ccm H^ 0^ v. 30 %. mit 97 ccm dest 
Wasser) dieselbe Blaufärbung gaben, deren scliwächerer Ausfall 
(als unter 2.) von Wirthle nur darauf zurückgeführt wird, dass in 
der Utz'schen Lösung etwas weniger Ursol bezw. Parapheny- 
lendiamin zur Anwendung gelangt; 

') BandnitE. „Sammelreferat über die Arbeiten au: 
1902". Moimtsschrift Kinderheilk. 1903, Bd. 1. No. 5 cit. i 
1903 nnd Be rieht iguti)^ van Raiidnitz ebenda. 

•) Wlrtlile. Cbeni.-Ztg. Cotlien 1903, iSi; et. desgl. S. 3t>0. 
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4. mit Bhodanammoüiumlösung {1 %) versetzte Rohmilcli (0,3 ccm 
auf 5 ccm Milch) auf Zusatz von llrttol reBp, Paraphenylendiamin 
nach Storch in keinem Falle die Keaktion gab, während beim 
Arbeiten nach Utz — durch das hierbei in einer mindestens zehn- 
fachen Menge zugesetzte Wanserstoffsuperoxyd — mit dem Para- 
phenylendiamin in gleicher Weise wie mit den Ursolproben die 
Blaureaktion ausgeführt wurde. 

Nach Wirthle f^ibt ck somit ein verschiedenes Verhalten des Ursolc 
und Paraphenylendiamint? auch bei Gegenwart von Khodanxalzen nicht, 
da nach seiner Auffassung die von Utz gemachten Unterschiede nicht 
auf Nebenbestandteile (Venmreinigungen) des Ursols, sondern viel- 
mehr darauf zurückzuführen sind, dass das Wasserstoffsuperoxyd resp. 
der aus ihm freigemachte Sauerstoff durch ßhodansalze gebunden, 
l)ezw. infolge Mangels an Wasserstoffsuperoxyd die Keaktion verzögert 
wird. Es liefert ihm für letztere Annahme den Beweis die Beobachtung, 
dasB auch bei Anw^endung des Ursols und des Paraphenylendiamius 
nach Storch die mit Ehodanammonium versetzte Rohmilch eine starke 
Blaufärbung gab, wenn tropfenweise weitere Zusätze von 0,25f'igeni 
Wasserstoffsuperoxyd erfolgten. 

Wirthle schliesst aus seinen Befunden: 

1. das Ursol D ist identisch mit dem raraphenylendiamin ; 

2. zum Nachweise ungekochter Milch ist das Storch'sche Reagens vor- 
zuglich geeignet; tritt die Reaktion nicht direkt, sondern erst auf 
weiteren Zusatz von 0,2^igem Wasserstoffsuperoxyd ein, so liegt 
der Verdacht nahe, dass der Milch reduzierende Substanzen zu- 
fjcfiihrl wurden, und es erscheint gelxiten, jene darauf zu prüfen. 
Gegen diese Vorhaltungen von Wirthle wendet sich Utz.') Nach 

der ihm auf Anfrage von der Fabrik in Berlin zugegangenen Mit- 
teilung werde unter der Bezeichnung „Ursol ]>" das zu technischen 
Zwecken (Färberei) hergestellte Paraphenylendiamin in den Handel 
gebracht; das Storch'sche Reagens sei das reine Präparat. Weiterhin 
untersuchte Utz neben Paraphenylendiamin drei zu verschiedenen 
Zeiten bezogene, von ihm als Ursol D I, II und TU bezeichnete Ursol- 
proben. 

Es ergab sich : 

a) Ursol D 1 und 11 schmolzen (unkorrigiert) bei 133 bis 134°. 
Ursol D III und Paraphenylendiamin dagegen bei 138 bis 139'. 
Der Schmelzpunkt für das Paraphenylendiamin werde übrigens 
in der Literatur verschieden angegeben, so nach Merck's Index 

bei 140°, nach Schmidt Pharm, Chemie 1996 bei 147", und liege 
jedenfalls bei 140°. 

b) Alkoholische Lösungen von Ursol I) I und II verhielten sieh, 
unter einander übereinstimmend, spektralanalytisch ganz anders 
als diejenigen von Ursol I) III und Paraphenylendiamin, die 
sich ihrerseits wieder als gleich erwiesen. Auch Hess die Farbe 
der gleich starken Lösungen Unterschiede erkennen. 



'j Vf/.. MildiKljr, 1903, Nr. 27. 
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c) Wurden die vier EeaRentien in Storuli'Bcher Ixisun^ nebst 
Storeh'echem Wabserstoffsuperoxyd angewandt, so zeigten sich 
die von Wirtble beobachteten übereinstimmenden Befunde. Vor 
dem Zusatz einer zu starken Menge der benötigten Eeagentien 
sei aber zu warnen, da, wie ein einfacher Versuch lehre, die 
Reagentien allein, somit auch mit gekochter Milch eine Blau- 
färbung geben könnten, die Täuschungen hervorzurufen im- 
stande sei. 

d) In 2%igen Lösungen und nebst 0,2%igein Wasserstoffsuperoxyd 
(also nach Storch' scher Vorschrift) zu der mit Ehodanamuioniuni 
versetzten Milch gegeben, versagten Ursol D III und Parapheny- 
lendiamin, wohl aber gaben Ursol 1> I und II die Eeaktion. 

Der Umstand, dass nach Zusatz weiterer Tropfen Wasserstoffsuper- 
oxyd (nachWirthle wird der aus letzterem abgespalteneSauerstoff durch 
Ehodanammonium gehuuden) auch beim Paraphenylendiamin die Blau- 
färbung erfolgt, ist nach ütz darauf begründet, dass bei starken Wasser- 
stoff suiK-roxydgaben auch zwischen dem Paraphenylendiamin und 
Wasserstoffsuperoxyd bezw. dessen Sauerstoff eine Eeaktion zustande 
kommt, die mit der Abwesenheit von Milch nichts zu tun hat und dem- 
gemäss sowohl bei gekochter wie ungekochter Milch eintreten kann. 
Jede Willkür (besonders der Polizeibeamten) in dem Zusätze der 
Lösungen und etwaige hierdurch entstehende Täuschungen Hessen sich 
durch den Gebrauch der, zudem haltbareren, Tabletten, in welchen die 
einzeluen Stoffe in genau ausgeprobten Quantitäten enthalten seien, 
vollkommen vermeiden. Utz scbliesst: 

1. Die Uraolprobe ist mit dem Storch'schen Verfahren nicht identisch. 

2. Paraphenylendiamin uud Ursol D III sind identisch, mit diesen 
beiden dagegen nicht Ursol D I und IL 



3. Die Eeaktion mit Ursol D I und II tritt auch bei Gegenwart von 
Ehodansalzen ein, was bei Paraphenylendiamin und Ursol D III 
nicht der Fall ist. 

Utz erklärt ferner, dass seine Ursolprobe bereits von Professor 
Wender^) nachgeprüft und bezüglich der Richtigkeit vollauf bestätigt 
worden sei. — 

In der Folge ist noch von Lauterwald*) in „Mitteilung XIII aus 
den Arbeiten der Versuchsstation für Molkereiwesen in Kiel" über Ver- 
gleichsversuche zwischen der Storch'schen und der Utz'schen Eeaktion 
berichtet worden. Es wurden in Kiel zunächst Vorversuche angest€llt, 
hierbei für die Ursolprobe eine Lösung von 0,1 g Ursol D in 30 ccm 
Alkohol (96 % ) nebst einem Wasserstoffsuperox,yd von 3 Ge\vichts- oder 
lOVolumenprozenten bentitzt, und davon zu 5 ccm Milch 3 bis 4 Tropfen 
Ursollösung und 1 bis 2 Tropfen W^asserstoffsuperoxyd zugesetzt. 
Dal.ei zeigte sich, dass die Ursolreaktion gegenüber der Storch'schen 
Probt' langsamer eintrat, und dass auch die Zeitdauer, welche 
bis zur Erreichung des Höhepunktes der Färbung verstrich, 
bei dem Ursol verfall ren eine längere war. Letztere Erscheinung 
besserte sich auch auf weiteren Zusatz (2 bis 3 Tropfen) Wasserstoff- 



') Wender. Oeaterr. Chem.-Ztg. litOS), 6, 3. 
'J Lauterwald. Kef, MUchztg. 1903, -241. 



superoxyd resp. bei Gabe von 8 Tropfeu UrKoHösuiig uicht, sondern 
spielte sich nur iunerlialb geringerer Zeiträume ab, ganz gleich, ob die 
Milch roh oder auf 60, 65, 70 und 75° erhitzt war. Auch war die 
Intensität der Storch'schen Reaktion etets um eine Nuance stärker blau. 
Bei Milch, die auf 80° pasteurisiert war, zeigte sich mit beiden Ver- 
fahren keine Färbung mehr. Bei einer Mischung von ^/^ roher und % 
erhitzter Milch gingen die Zeiten, die zum Eintritt der Reaktion er- 
forderlich waren, noch mehr zu Ungunst«n der Ursolreaktion ausein- 
ander, während bei 2 % Rohmilchzusatz beide Reaktionen ziemlich 
gleichmässig und langsam eintraten, sodass die Empfindlichkeit der 
Verfahren nach dieser Richtung ziemlich gleich erschien. 

Zu den Hauptversuchen wurden die Storch'schen und die Utz'scLeii 
Reagentien vorschriftsmäasig hergestellt. Die Prüfung wurde mit 

a) 2 ccm Milch, 0,5 ccm Utz'seher VVasserstoffeuperoxydmisehung 
und 3 bis 4 Tropfen Ursoliösung; 

b) 10 ccm Milch, 2,5 ccm Utz'echem Wasserstoffsuperoxyd und 
ca 12 Tropfen ursoliösung; 

c) 10 ccm Milch, 1 Tropfen Storch'schem Wasserstoffsuperoxyd und 
2 Tropfen Parapbenylendiaminlösung 

derart ausgeführt, dass zwei Personen zu gleicher Zeit die Zusätze und 
das Schütteln besorgten. Hierbei Hess sich beobachten, dass gleich nacli 
dem Schütteln die Ursolreaktion einige Augenblicke früher eintrat, 
dann aber bald in der Intensität der Färbung von der Storch'schen über- 
holt wurde, welche auch schneller auf die Maximalfärbung kam, Uie 
einige Augenblicke später den Höhepunkt der Färbung erreichende 
Ursolprobe erwies sich aber in der Blaufärbung etwas intensiver als die 
Reaktion Storch. Da indes genannte Erscheinungen sich innerhalli 
weniger Sekunden abspielten, erklärt Lauterwald die eine Reaktion für 
ebenso brauchbar wie die andere, vorausgesetzt, dass man bei beiden 
genau die Vorschriften befolge. 

Der grössere Aufwand an Ursoltropfen ist nach Lauterwald darauf 
begründet, dass einer 2^öigen Paraphenylendiamin- eine nur 0,33%ige 
Tlrgollösung gegenübersteht, während andererseits bei der Ursolprobe — 
wenn man 1 ccm als aus 20 Tro])fen bestehend annimmt — auch ea 
16 mal soviel wirksames Wasserstoffsuperoxyd angewandt wird. 

Die Utz' sehen Erfahrungen über die mit Rhodanammoniunt 
versetzte Milch erfuhren in Kiel ihre Bei^tätigung, indem beim 
Zusatz von 10 % bezw. 50 % einer Lösung von 4 g Ehodan- 
ammonium in 500 ccm Wasser zur unerhitzten Milch bei beiden 
Methoden zunächst eine Gelbgrünfärbung entstand. Während letztere 
aber bei der Storch'schen Probe nach kurzer Zeit in weiss umschlug, 
ging sie bei dem Ursolverfahren langsam durch schmutziggrau, rötlich- 
grau und rÖtlichblaugrau in blau über, an der Oberfläche einen rötlichen 
— nicht von Säuerung der Milch herrührenden — Schaum hinter- 
lassend. Der Uebergang von gelbgrün zu blau spielte sich aber nicht, 
wie nach Meinung von Lauterwald das Utz beobachlet hat, in ra.scher 
Aufeinanderfolge, sondern im Verlaufe von 15 bis 20 Minuten ab, um 
erst noch später das Maximum der Blaufärbung zu erreichen. Auf 
85° C. erhitzte und mit Rhodanammoniunilösung versetzte Milch gab 
mittelst beiden Reaktionen keine Veränderungen, wie auch die von 



beiden Metliodcn in normitler Itulimilcli hervorj^enifeneii Blaufärbungen 
durch nachträfi;1ichen noch so grost^en Zusatz von Rhodanammonium 
nicht mehr zum Verschwinden gebracht werden konnten. Nach Lauter- 
wald sind rniiidestenö 0,08 g den Salzes pro 1 Ltr. Milch erforderlich, 
um die Storch' sehe Reaktion zu verhindern, welche Beobachtung sich 
nomit mit der Raudnitz'schen Angal)e (1 g auf 10 1 Milch) ungefähr 
deckt. 

Die von Utz erwähnte leichte Zersetzlichkeit der UrsoUöauug wird 
in Kiel beglaubigt, denn letztere zeigte schon nach wenigen Tagen 
starke Bräunung, wogegen die Paraphenylendiaminlösung bei geeigneter 
Aufbewahrung wochenlang reaktionsfähig blieb. 

Auf Grund dieser Erfahrungen gibt Lauterwald einen Unterschied 
zwischen den qlf. Reaktionen zu, weist aber darauf hin, dass das Ursol D 
scheinbar nicht immer mit deraell>en Gleichmässigkeit hergestellt werde, 
während gerade die verunreinigenden Nebenbestandteile des Ursols für 
die vom Parapbenylendiamin unterschiedliche Reaktion massgebend 
sein dürften. 

Vereuchsansteller erwähnt dann noch die von Utz empfohlenen 
Tabletten. Bezüglich des Hinweises auf die geringe Haltbarkeit des 
Ammoniumpersulfates in feuchtem Zustande bemerkt er; „Es ist das 
wolil so zu verstehen, dass — wenigstens wenn man bei der Reaktion 
sehr wenig Substanz und verhältnismässig viel Wasser bezw. Milch 
verwendet — zunächst Wassers tflffsuperoxyd entsteht. Zieht die 
Substanz beim Liegen an der Luft Wasser an, so lässt sich leicht denken, 
dass dieses konzentrierte Wasserstoffsuperoxyd sich sehr schnell in seine 
Bestandteile Wasser und Sauerstoff zersetzt. Für die Reaktion kann 
das Präparat natürlich nur dann brauchbar sein, wenn es zunächst 
UEzersetztes Wasserstoffsuperoxyd liefert. Benn gäbe es — wie man 
die Utz'sche Angabe vielleicht missverstehen konnte — von vornherein 
ozonisierten Sauerstoff ab, so würde sowohl bei roher als auch bei 
gekochter Milch die Reaktion eintreten, mithin eine Unterscheidung 
nicht mehr möglich sein." 

4. Di« Blehmond'Bche Befthtloo mit HetspheDylendUmiii. 

Von Richmond') wird anstelle des rarapbenylendiamins das 
Metaphenylendiamin empfohlen, weil dieses, wenn auch eine hellere 
weniger intensive, so doch viel beständigere Färbung liefert. Mit 
Amylalkohol ausgeschüttelt, wird die Färbung beider Reaktionen von 
diesem aufgenommen. Die der M et a- Verbindung ist beständig, die des 
Paraphenylendiamins geht in braun über. 

Siegfeld^) prüfte die Methode in S^fciger Lösung nebst l%igera 
Wasserstoffsuperoxyd nach und fand die Färbung bei weitem weniger 
intensiv und infolgedessen die Reaktion weniger empfindlich als die des 
Storch'schen Reagenzes. Das Ausschütteln mit Amylalkohol halt er für 
eine unnötige Komplikation (cfr. Tabelle B. S. 43.) 



') Richmond. The AiiulyBt 1900, -231 cit ii. Siegfeld Milchztg, 1901 Nr. 46. 
*) Siegfeld. Ebenda. 



Nach Utz') gibt eine Metaphenvlendiaiiiinelilorhydratlösung vuii 
S fc eine der FarapbcnyleDdiaminreaktion ähnliche, jedoch etwas 
schwächere Färbung von mehr schmutzig hellblauer Nuance. 

5. Die Arnold-Mrnteel'Behen Beaktlonen mit Parftdiftelhfl- 
parsphenylendlatniit nnd ParadismldopheDylamlnbydrochlorleain.*) 

Arnold und Mentzel empfehlen zum Nacliweis stattgehabter Milch- 
urhitzung das Faradiaethylparaphenjlendiamin und das Paradiami- 
dophenylaminhydrochloricum, beide bei Th, Schuchardt-Görlitz erhält- 
lich- Zur Ausführung der Probe sind erforderlich: 

1. eine 2 hi» 3%ige Lösung von Paradiaethjlparaphenjlendiamin iu 
Alkohol oder Aceton; 

2. eine schwach salzsaure gesättigte Lösung von Paradiaraidopheny- 
laminhydrochloricum (die Substanz wird dazu in schwach mit Salz- 
säure gesättigtem Alkohol gelöst, damit nicht eine bläuliche, sondern 
eine rötliche alkoholische Lösung derselben entsteht) ; 

3. für beide Verfahren eine 4 bis 5%ige Wasserstoffsuperoxydlösung 
(käuflich). 

Beide Lösungen geben mit Wasserstoffsuperoxyd allein keine 
Keaktion. Die Probe erfolgt so, dass zu je 10 ccm Milch 1 Tropfen der 
Wasserstoffsuperoxydiöaung zugesetzt und dieses Gemisch mit 6 bis 8 
Tropfen eines der beiden Eeagentien geschüttelt wird. Es entsteht dann 
in unerhitzter Milch mit Paradiaethylparaphenylendiamin eine pracht- 
volle Hotfärbung, die allmählich in violett übergeht, mit Faradiami- 
dopbenylaminhydrochloricum eine bUugrüne Eeaktion. Gekochte bezw. 
einige Minuten auf 80° pasteurisierte Milch gibt (als Folge der zer- 
störten, WasaerBtoffsuperoxyd zersetzenden Oxydase) nach dem 
Schütteln keine Eeaktion mehr. Die auch hier nach längerer Zeit 
langsam sich vollziehenden schwachen Verfärbungen liefern den 
Verfassern nur den Beweis dafür, dass auch in genügend erhitzter Milch 
eine allmähliche Wasserstoffauperoxydzersetzung vor sich geht, welche 
nicht A'on der Oxydase verursacht wird. Ausserdem sind noch 2 % 
roher in gekochter Milch mit beiden Verfahren nachweisbar, und zwar 
beim ersteren nach etwa 3, beim zweiten in 1 bis 2 Minuten (hier 
Grünlichfärbung). Auch mit Serum lassen sich die Reaktionen erhalten, 
ganz gleich ob dieses durch freiwillige Geriimung der Milch oder durch 
Zusätze zu dieser hergestellt wird. — Führt man mit der mit Wasser- 
stoffsuperoxyd gemischten Milch unter Zusatz von 7 — 8 Tropfen Para- 
diamidophenylaminhydrochloricura eine Zonenreaktion aus, so lassen 
sich seilet Spuren von Oxydase nachweisen, z. B. ^/^ bis 1 % ro^e i" 
gekochter Milch, durch eine sich sofort bemerkbar machende blaulich- 
grune Färbung. 

Als Mangel der Lösungen dieser beiden Eeagentien erwähnen 
Arnold und Mentzel ihre geringe Haltbarkeit. (Angaben über Nach- 

') UtB. Pharm. Centralh. 1901, 149. 

^ Arnold n. MenUel. Zeitochr. f. üuUra. d. Nähr. u. Genussm. 1903, 648 cit 
n. Molk. Ztg. Borlia 1903. 292 n. Rep. Chem.-Ztg. CtitheA 1903, 191. 
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])rüfuugeii dieser Verfahren fiuden i^ich in der mir zu Gebote Btehendcn 
Literatur nicht, Anm. d. Verf.) — 

Anbanjföweiae sei hier erwähnt, dass auch mit Tetraraethy]- 
parapbenylendiaminlösung und verdünntem Wasserstoffsuperoxyd für 
Bobiniich eine prächtige Violettfarbung charakteriBtiscb ist (Neumanii- 
Wender'), K, Aso')). Dieses Keagens wurde deshalb von Grüss') in 
Porm des Chlorbydrates zum Nachweis der Oxydase empfohlen. 



6. Die Dupony'aehen Hethoden. 

T>upo«y^) hat ausser der von ihm modifizierten Guajakprobe") zur 
Untersuchung auf Milcherb itzung noch folgende Substanzen (Tabelle A) 
empfohlen, deren interessante Farbenerscheinungen er der schon öfter 
citierten Oxydase zuschreibt, 

Tabelle A. : Die Dupoiiy'scben ßeagentien. 



Reageua 


Bei der Probe gemischt 


Reakt 

u) Rohmikh 


ionen 

h) gek. Milch 


1. Guajakol 
(krystall.) 


1 ccm Milch + 1 com wässerige 

1 "/o-'K« LtiHuiiK + 1 Tropfen 

VVasaerstofTiuperoxyd (10 7o) 


orangegelb 







3 cem Milch + 1 ccm frisch 
bereitete wäsaerige 10 V'ge LösaiiB 

(10 "/<,) 


roBn, dann Ain- 

gchi'iiluniE gnincr 

KrystHllo 







1 ccm Milch + 1 ccm waeaerige 
10 Vige Lösung + 1 Tropfen 
Waaeeratoffanperosyd (10 */.) 


gelbbraoi) 





4. ft-Nuphtol 


Eine Wenigkeit in etwoa Wasaer 

eelöat + gleiches Toh.men Milch 

4- 1 Tropfen WaaaeratoffBaperojiyd 

(10 7.1 


bluuviolett 


() 


5. Pitrapheiiylen- 
dlamin 


Kinige ( 'entigmmm in Wasser 

gelöst + gleichea Volumen Milch 

+ 1 Tropfen WaBaeratoffanperoxyd 

(10 %) 


dunkel- 
violett 


" 



Dupouy bevorzugte von diesen Substanzen zunächst das Para- 



'] Neomann-Wender. Molk. Zt«. Berlin 1904, B3. 

*J K. -Aao. The Bulletin of the College of Agricultur, Tokyo Imperial Univer- 
Bily Vol. 5, Nr, 2, S. 230 ff., cit. u, Ceiitrelblatt f. Agrikulturchem, 1SHJ3, 428. 

") Griia«. Wochenachr. f. Brauerei 1890, 523- 

') Dopouy. Kep. de Pharm. 1897. 206 cit, n. Pharm, (.^entrulh. 1»97, 392 n. 
Molk.-Ztg. Berlin I»97, 283; ferner Bulletin des travaux de la societe de ph«rm. 
de Bordeaux. Oct. 1902 u. desgl. Schweia. Wochenschr, f. Chem. und Pharm. 1903, 
cit. n. Utz Mllchztg. 1903, 12!) u. 594. 

') cf. S, 14. 



42 

phenylendiamm. Weil dioKeä aber — nameutlicli iu Lötiuiig — schon 
diircii den Sauerstoff der Luft verändert bezw.gefärbt wird, empfiehlt 
er später an dessen Stelle krystallisiertes Guajakol, dessen LÖsunj; 
ausserordentlich lialthar sei. Nach seinen erneuerten Versuchen Ribt 
eine l%ige wässerige Guajakollösung nebst einem Tropfen der ge- 
wöhnlichen, aber zuvor auf '/lo verdünnten Wassers toffsuperoxydlÖMunsj 
mit unerhitzter Milch sofort und in der Kälte eine granatrole Beuktion, 
während gekochte oder über 80" pasteurisierte Milch farblos bleibt. 

Leffmann') hat zuerst die Dupouy' sehen Reaktionen nach dessen 
Vorschrift wiederholt gejtrüft und hält das l'araphenylendiamin für 
das empfindlichste Reagens, betont jedoch, dass darfselbe nur in frischer 
Lösung angewandt werden dürfe, da sonst diese schon nach mehr- 
stündigem Stehen auch ohne Wasserstoffsuperoxyd der gekochten Milcli 
die blaue Färbung gebe. Die Reaktion tritt auch bei unerhitzter sau- 
rer Üilch ein. Bei über 82° pasteurisierter bleibt sie hingegen au?. 
Ali Ursache der Reaktion sieht Leffmann die Enzyme in der Milch an, 
die bei 80° ibre Wirkung verlieren. 

Weiterhin hat Siegfeld^) die von Dupouy vorgeschlagenen Stoffe 
sowie ferner noch das Pyrogallol versucht. Zu jeder Probe wurden 
10 eeiii Miich mit 2 Ti-opfen Wasserstoffsuperoxyd (medizinisch) und 
der Reagenslösung geschüttelt. Die Stärke der I^sungeu, die davon 
zugesetzten Mengen und die erzielten Resultate sind aus der seinem 
Referate entnommeneu Tabelle B, S. 43 ersichtlich. (Letzterer sind 
ferner die Ergebnisse mit der Guajaktinktur wie auch der Para- und 
Mctaphenylendianiinreaktion angegliedert worden, worauf S. 15, 28 u. 
30 hingewiesen wurde.) 

Nach einem späteren Bericht hat sich Siegfeld speziell noch mit dem 
Guajakol beschäftigt, weil dieses Reagens wiederholt in der Literatur 
angepriesen worden war. Da jedoch zu seinem ersten Versuch von einer 
3%igen Lösung 10 cem auf eine gleiche Menge Milch angewandt werden 
mussten, und ferner das Verfahren Zusätze von 10 fo roher zur 
genügend erhitzten Milch nicht zu erweisen vermochte, so gebrauchti.* 
er nunmehr eine 30%ige alkoholische Lösung. Hiervon wurden 
10 Tropfen nebst 2 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd zu 10 ccm Milch zu- 
gesetzt. Es erfolgte nach etwa Vü Minute eine fleischfarbene, allmählich 
in orange übergehende Färbung, die bei Gemischen von stark erhitzter 
und 10 % roher Milch auch noch rasch zur vollen Stärke anstieg, bei 
Miachmilch mit 5 % Rohmilch geh alt dagegen fortblieb bezw. sich erst 
bei Anwendung von 1 ccm des Reagenzes nach 1 Minute hell fleisch- 
farben äusserte. Siegfeld erklärt das Guajakolverfahren als brauchbar. 
ahoT an Schnelligkeit des Eintrittes und an Intensität seiner Reaktion 
dem Paraphenylendiamiu nachstehend. 



') Leffmann. Schweiz. Wocheiischr. f. Obern, u. l'liann. l«aö, 201 cit. n. Phnnii. 
Ceiitralhalle. 

*) SieKfeld. MilcliztR. 1901, 723; ferner Zeitschr. f. angew. Uhemie 1903, Heft 
32, 771 cit. 11. Utz, MilchBtg. 1903, 594. 





Tabelle B. : Die Versuclie von Sief,'feld. 






»törke 
der 
LÖ- 
mag 


Ange- 
wandt« 
\reiige 


Reaktionen 


Reiigciis 


Frische 
Milch 


Er- 

liitzte 
Milch 


9 Teile er- 
hitzte 4- 
1 'l'cil 
frischeMilch 


10 ccm 

„frische" 
Milch + 
1 TropfeJi 
formal in 


10 ccm „er- 

hitzto" Milch 

+ 1 'l-ropfen 

Kalium- 

bi Chromat 


I. PyraguUol 


2% 


2 
Tropf. 


dmikel- 
orange 


<> 


deutliche 

Reaktion 


etwas 
abgeschwächt 


schmntKlg 
braun 


2. Hydro- 
chinon 




20 
'1'rui.f 


bell 
fleisch- 
farben 





sehr 
schwache 
Reaktion 


abgeschwächt 


schwache 
Verfärbung, 

dunkelt >^u 

braun violett 

nach 


U. GuHJakol 




lOccm 


hell 
Heise h- 
farben, 

blasst 
ntark ah 








unveränderte 
Reaktion 





4. BeenKks- 


, 10 Vo 


•■ 


li«ll 
fleiwh- 

fariiell, 
bliisst 
stark ab 


() 


Untraam anf- 

tretende. sehr 

schwache 

Reaktion 


etwas 

ab- 
geschwächt 


inteuBiv 

violett 


5 «-Nnphtol 


tcbUimml 


0,5 g 


Hchwach 
blan- 

violett, 
bkeet 

rascli ab 





sehr langsam 

auftretende, 

aberfastvoll 

stark 

Itenktion 


änderte 
Reaktion 





«. (..-IMieiii-- 
letidi&min 


2 "/„ 


2 
Tr»i>f 


tief iiidi- 
KohUu 





itlteUBive 
Reaktion 


etwas lieller 

mit violetter 

Nuance, 

blaust 

rascher ab 


wie Roh- 

mik'h, 

dunkelt stark 

nach 


7. m-Cli«iiy- 
leitdiamiii 






hellbluLi 


<> 


schwache 
Reaktion, 
erst nach 
einiger Zeit 


griinlich- 

WCiBB 


grünlich- 
blau 


S. Guajnk- 
hi-lütinktiir 


- 


Iccm 


in 2 bia 3 
Minuten 

blau, 
bksst 
rasL-h ab 





langsam bis 

fast zur vollen 

Stärke 

Färbung 


änderte 
Reaktion 


wie 
Rohmilch 



Raiidnitz') hält das Guajakol für das beete Reagens ziim Nachweis 
der Müclierhitzuiig. 

ütz'^) versuchte das krystallisierte Guajakol in 5%iger alkoliolisclior 
Tvöyung nebst 0,1 %igem Wasserstoffsuperoxyd und erzielte hiermit 
zufriedenstellende Resultate. Nach ihm besitzt das Guajakol verfahren 
vor anderen Methoden folgende Vorteile: 

1. Gregenüber der Guajaktinktur ist die Guajakollösung nach Her- 
stellung sofort brauchbar und, in brauner Flasche aufbewalirt, m weil 
grösserem Masse haltbar als die Paraphenylendiamin- bezw. Ursol- 
lÖsung. 

2. Die GuajakoUösuug gibt weder mit verdünntem, noch mit reinem 
Wasserstoffsuperoxyd irgend eine Reaktion. Somit ist, wenn sieh alle 
Handelssorten von Guajakol gleich verhalten, ein Anlass zu Täuschun- 
gen in gekochter Milch ausgeschlossen. Für letzt^ies spyicnt auch das 
frühere Verblassen der orangeroten Färbung. 

3. Der Säuregrad beeinflu&st die Guajakolreaktion nicht. Sie tritt 
selbst bei geronnerer ungekochter Milch, ebenso bei Serum ein. 

Mit der 5%igen GuajakoUösung konnte TJtz noch 5 % roher in 
gekochter Milch deutlich nachweisen, wenngleich die Reaktion bereids 
langsam und schwach kam. Die bekannten Konservierungemittel übten, 
in den gebräuchlichen Mengen angewandt, keinen nachteiligen Einfluss 
auf den Eintritt der Reaktion ans; gleichfalls nicht grössere Mengen 
von Formaldehyd, die bereits durch den Geruch wahrgenommen werden. 



S[x>]verini^) l>enutzte eine wässerige Lösung von krystallisiertem 
Guajakol (1 : 100) zum Nachweis des oxydierenden Fermentes in der 
Milch. Er erhielt durch Vermischen gleicher Volumina Milch und 
Guajakol nebst einigen Tropfen des im Handel käuflichen Wasserstoff- 
superoxydes in 4 bis 5 Minuten eine schöne Rotfarbung. Diese trat 
früher und kräftiger ein, wenn die Milch im Thermostaten auf 35° ge- 
bracht wurde. 

Kollo'') in Bukarest mischte gleiche Mengen von Milcn und l%ig(r 
wässeriger GuajakoUösung (Guajakol kryst.) nebst 1 Tropfen Wasser- 
stoffsuperoxyd, Nach seinen Angaben kennzeichnet unerhitzte Voll- 
milch, Magermilch, Rahm und Molke gleichmässig eine dunkel-rosa- 
rote Reaktion, Diese tritt auch ein bei Milch, welche kurze Zeit auf 
00° und 70° pasteurisiert ist. Bei längerem Erhitzen, besonders auf 
höhere Temperaturen, bleibt die Milch farblos. Auch Gemische von 
roher und gekochter Milch erzeugen die rote Guajakolreaktion, des- 
gleichen Rohmilch mit Formalinzusatz (1 %). Die zu den Unter- 
suchungen zu benutzende GuajakoUösung muss jedoch unbedingt farblos 
sein. Kollo halt die GuajakoUösung für ebenso scharf wie die Para- 
phenylendiaminlösung, zieht sie aber wegen ihrer grossen Haltbarkeit 

■) RaudiiitK. MouateacUrift f. Kiiiderheilk. 1903, Bd. I, Nr. 5 cit. ii. Utz. 
Milchztg. 1903, 501. 

') Uta. Ebenda. 

*) Spolverini. Revue infantile, cit. n. Milchztg. 1904, Nr, 26. 

') Kollo. Pharm. Post 1MI3, 36, 741. Zeitechr. f. Untera. d. Nähr. u. GenoBsm. 
llKß, ^6. cit. n. Pharm. Centralhatle löOi, 271 und Milchw, Ceiitralblatt 1906, Nr. 4 
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der letaleren vor. Ferner macht or den Vorrehla«, da» Verfahren durch 
^Xh * ™;i ""•■I"'«'!"» ''loidum abMintum de» Handel, zu yer- 
rtSeh» i' '""'"" - ='"•"•»<'"" ■"" «™ " -" W..er 

a. <^^sSftr^:^^^^tLr'' "*"- - 

wrahiw "■»'r"B«l*if OuajaMlösunB »erde in brauner Flasche 
]o»e und deshalb die ]• lussigkcit vor dem Gebrauch umzu.chntteln ,ei, 
kiinne^"'''"'' ^^""fS ""cht konstant und nicht lange haltbar »ein 

2. die zur AurfilhrunB der Reaktion («c. n. Dupouy. Anm. d. Verf 1 
dSend "' <'"«J»l<»ll«un« sei vwhältnissmässig be- 

Die Kreosolprobe erfolgt derart, dass etwa 2 com Milch mit 1 
Iropfen medizinischem Wasserstoffsuperoxyd und 5 Tropfen des in der 
Iherapie verwendeten Kreosotes gut durchgeschüttelt werden. Eoh- 
miJch wird hiernach innerhalb 1/2 his 1 Minute matt rotbraun, in 2 Mi- 
nuten hell rotorange und erreicht nach 10 bis 20 Jlinuten in rotoraagc 
die liooli, e Intensität der Reaktion. Letztere erfolgt auch in erwärmter 
Miich, fallt aber von lO" ab sohwäcber aus und bleibt bei Milch, die auf 
,.."..?''. ."™ "«"•"her erhitzt worden ist, gänzlich fort, wobei e^ 
gleichgültig ist, ob die Milcb in heissem oder in kaltem Zustande geprüft 
wird. Weiterhin sind Zusätze von 10 % roher zur gekochten Milch 
(geringere Beimengungen wurden von Weber nicht geprüft) noch deut- 
lich nach l bis 10 Minuten in matt rotbrauner Färbung zu erkennen. 
Bei Starkeren Eohmilchzusätzen kommt die Reaktion schneller und in- 
tensiver ; von 60 % ab wird sie hell rotorange. Die Kreosotprobe ist 
auch für saure Milch brauchbar, desgleichen auch für Molke und Serum, 
welche nach dem Unischütteln eine unwichtige milchige Trübung an- 
nehmen. Weher hat ferner konservierte Milch untersucht, und zwar 
unter Benutzung derselben Substanzen als bei der Guajakprobe und der 
laraphenylendiaminprobe (cf. S. 17 und 30). Aus seinen Ergebnissen 
erhellt, dass das Kreosotverfahren im allgemeinen in denselben Phallen 
vereagt wie die Guajakringprobe und das von Weber modifizierte 
Storch'sche Verfahren. Gegenüber letzterem ergibt sieb aber als widl- 
tige Besonderheit, dass Formalin als das beliebteste Konservierungs- 
mittel für Laboratoriumszwecke die Kreosotprobe nicht beeinflusst 

7. Das JodkallamstärkeTerfahreD. 

du Röi und Koehler') empfehlen (in ihren Versuchen unabhängig 
von Storch) Jodkaliumstärkekleister und Wasserstoffsuperoxyd zum 
Nachweise unerhitzter Milch. 2 bis 3 g .Todkalium werden in etwas 
Wasser gelost und mit einer Stärkelösung, welche durch Uchergiessen 

') Weber Diasertatioii, Leipxi^ 1302. 

'1 6a Boi-Koehler cit. n. Mileiiztg. 1902, S. 17. cf. desgl. in „Der Liiiidbote" 
PreMlan 1901, Nr 103. 
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von 2 bis 3 fi; Stärke mit oa 100 ccm heissen Wasfiera hergestellt wird, 
gemischt. Bei der Probe gibt miin'zu 50 cctü Milch 2 fc, d. h. 1 ecm 
1 %igea Wasserfltofff-uperoxyd, giesst etwa 3 ccm des Gremisches in ein 
Reagensglas und setzt die gleiche Menge Jodkaliumstärkekleister hin- 
7.11. Nach kräftigem Schütteln färbt eich rohe Milch blau, auf 80" und 
darüber erhitzte soll rein weiss bleiben. Beim Arbeiten mit geringeren 
Milchmengen sind entsprechend verdünnte Wasserstoffauperox^-dlo- 
Hungen zu verwenden, z. B. auf 10 ecm Milch 1 ccm Wasserstoffsuper- 
oxyd von Mi %■ ^it "^pr fl" Roi-Koehler'schen .Todkali umstärkeprobe 
sind noch 2 % roher in erhitzter Milch nachweisbar. Formaldehyd 
I>ezw. Kaliumbichromat verhindern, in der üblichen Menge zugesetzt, 
die Reaktion nicht; denn es tritt die Färbung sogar bei einer Gabe von 
10 Tropfen 10 %iger Kaliumbiehromatlösung resp. 20 Tropfen For- 
maldehyd auf 50 ccm Milch mit genügender Schärfe ein, wenn auch 
in letzterem Falle erst nach 2 bis 3 Minuten. Genügend erhitzte Milch 
mit der genannten starken Menge Kaliunibichroniat (Oxydationsmittel) 
vermischt, erzeugt nacli längerem Stehen eine mit der eigentlichen Re- 
aktion nicht 7M verwechselnde Farhenänderung. Rohe saure Milch 
zeigt sofort intensive Blaufärbung (wie solches auch von Storch') fest- 
gestellt worden ist. Anm. d, Verf.) ; diese stellt sieh jedoch auch bei 
saurer erhitzter Milch — je nach dem Käuregrade — mehr oder weniger 
intensiv ein und unterscheidet sich dann in nichts von der Reaktion 
der Rohmilch. Wird die saure Milch al>er durch Zusatz von Alkalien 
auf 7 Säuregrade (Soxhlet) gebracht, d. h. normal gemacht, so triti 
die Untersclieidung genügend scharf hervor. Für Magermilch, Rahm 
und Molke gilt das von der VollraüchGesagte. Die Versuchsansteller 
erklären endlich ihr Verfahren für billiger als die von Storch vorge- 
schlagene Paraphenylendiaminreaktion. 

Storch^) hat das Jodkalium schon vor du Roi und Koehler versucht. 
Nach seiner Auffassung ist die Methode bei gewisser Vorsicht wohl 
brauchbar, doch verwirft er sie wegen der leichten Zersetzlichkeit der 
Jodkaliumstärkelösung. Durch Zusatz von '/an-Normalhyposulfitlösung 
zum Jodkali umstärkckleister (1 Tropfen auf 50 ccm) werde letzterer 
haltbarer gemacht bezw. freigewordenes Jod wieder gebunden. 

Stegfcld'') schreibt: Die Jodkaliumntärkelösung hat den prinzi- 
piellen Fehler, dass sie auch ohne Anwesenheit von Milch durch Wasser- 
stoffsuperoxyd zersetzt wird. Trotzdem ist sie brauchbar, wenn man 
der Milch nicht mehr als 1 7c ihres Volumens an l^oigeni Wasserstoff- 
superoxyd zusetzt. Vorzüge vor der Slorch'schen Reaktion hat die du 
Roi-Koehler'sche nicht . 

TJtz*) prüfte ebenfalls das Verfaliren nach und hebt die Wichtig- 
keit der Konzentration des Wasserstoffsuperoxydes hervor. I-etzteres 
ist zu untersuchen, ob es nicht schon an sich mit Jodkaliumstärke- 
kleister eine Blaufärbung gibt. Stärkere Konzentrationen als von 
0,1 % sind zu vermeiden. Desgleichen ist nur auf Färbungen, welche 

1) Stori:h. cit. 11. lief. ('eiitralM. f. Agrik. Cheiii. IKW, 712. 
') Storoh. MileiiztK VMti. »1. 
») Siegfeld. Molk.-Ztf-. Hildesheim 1!HI3. IVti. 

*) mz. Milchztg. 1HÜ2. Nr. 10, desgl IIHÖ, 291: <-f. nnrh Ohem. Ztg. Cotheii 
liti)3, 300. 
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innerhalb 5 Minuten entstehen, Rücknicht zu nehmen, da bei längerem 
(stundenlangem) Stehen auch in gekochter Milch allmählich der Re- 
aktion ähnliche Farbenerscheinungen auftreten. Zur Aufbewahrung 
und Herstellung des Jodkali uinstärkekleisterB empfiehlt Uta den 
Apparat und die Angaben von Soltsien^) : Ein geräumiger Erlenmeyer- 
kolben wird mit einem Stopfen verschlosseu, durch den ein nach unten 
gebogenes GHasrohr von etwa 10 mm Weite hindurchgehl. In dem 
Kolben wird der Jodkaliumstärkekleister bereitet, durch Kochen ste- 
ril gemacht und das Rohr an der Ausflusetelle mit Watte verschlossen. 
Nach Entfernung der letzteren kann nun durch vorsichtiges Neigen und 
Wiederaufrichten des Kolbens die zur Reaktion benötigte Menge der 
"Flüssigkeit auagegossen werden, ohne dass Staub und mit ihm Keime 
in das Innere dea Oefättsea gelangen. Der Stärkekleister bleibt auf diese 
Weise sehr lange haltbar, nach den Befunden Soltsiens sogar bis zu T 
Monaten. — - Bei späteren Versuchen machte Utz noch die Erfahrung, 
das-t mit Rbodanammoniuni versetzte Rohmilch die Jodkaliu instar ko- 
rcaktion versagt und denigemäss irrtümlich für erhitzte befunden 
werden kann. 

ATnohl und Mentzel*) bezeichnen die du Roi-Koehler'sche Re- 
aktion als empfindlich. Sie bemängeln aber, das.s infolge der Ein- 
wirkung des Wasserstoff6ui>eroxydes auf Jodkalium auch in gekocliter 
Milch nach kurzer Zeit eine Blanfärbung durch Jodausscheidung zu- 
!< fände kommt. 

S. Das Seliardtnger'sclie Terfahren.') 

Im Gegensatz zu deu bisher angefülirten, auf Oxydalionsvorgängen 
beruhenden Farbenreaktionen verwendet Kehardinger die Reduktions- 
kraft ungenügend erhitzter Slilch gegenüber alkoholischer Methylen- 
blau- resp. Methylenblauformali nlösung. Ea sind erforderlich: 

1. eine Methylenblaulösung (M), hergestellt aus einem Gemisch 
von 5 ccm gesättigtem alkoholischem Methylenblau + 5 ccm Formalin 
-j- 195 ccm dest. Wasser ; 

2. eine Metliylenblau-Formalinlösung (FM), bestehend aus .'S 
c;m gesättigtem alkoholischem Methylenblau 4" 5 ccm Formalin 
+ 190 ccm dest. Wasser. 

Eine Veränderung in der Zusammensetzung und der Wirksamkeit 
dieser Losungen tritt nach Schardinger auch bei längerem Stehen nielit 
ein, denn sie erwiesen sich nach 8 Monaten gerade so brauchbar wie bei 
den ersten Versuchen. 

Anstellung der Probe. 

Je 20 ccm Milch werden in hohen, engen Reagensgläsern mit 1 ccm 
M reap. FM gefärbt und in ein Wasserbad von 45 l>is 50° gestellt. 

a. Von zwei Proben roher fri.wher Milch wird FM in kurzer Zeit 
(etwa 5 bis 10 Minuten) entfärbt, während jV[ gefärbt bleibt, 

') Soltaien. Pliarm. Ztg. 18i>7, ÄÖ. 

•i Arnold und Mentzul. Zeitachr. f. Fleisch- ii. Milclihygiene. cit. ii. Milcliztg. 
1902, 247. 

") ai!h»rdiii(?er. Miti ei laiigen a. d, k. k. sllgem. Veraucliaaiiat. f. Lebeiiamittel 
i. Wien. clt. n. Molk.-Zt«. Beilin UIU2, (U4: Milchitg. 1903, 12S; (Jbem. Ztg. Oöthen 
HK)4, 704. ef. aiiph Zellschr. f. Unlera. d, Nahrunga- und Gennssm. 1902, 1113. 
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b. Von älterer, d. h. aäueruder aber noch nicht geronnener Milch 
wird FM stets, M manchmal enlfärbt, je nach der Höhe des Säure- 
grades. Je näher die Milch der Gerinnung (durch Kochen) steht, um 
so rascher wird gewöhnlich eine mit M gebläute Probe reduaiert 

c. Proben von gekochter Milch entfärben weder F M noch M. 

Die Entfärbung, d. h. der TJebergang des MethylenblaucB in das 
farblose Leukomethylen erfolgt allmählich, und zwar in einer schon 
nach kurzer Zeit bemerkbaren, von unten heraufsteigenden Abnahme der 
Blaufärbung. Der Uebergang der bläulieh-weissen Farbe am Schlüsse 
des Prozesses in weiss vollzieht sich dagegen meist plötzlich. Die 
oberste einige mm starke FlüssigkeitsHchicht bleibt blau. Beim Mischen 
der entfärbten Proben mit Luft stellt sieh die Blaufärbung schnell 
wieder her; die Reduktion im Waseerbade vollzieht sich nunmehr in 
viel kürzerer Zeit. Diese erneuerten Entfärbungen finden auch bei 
gewöhnlicher Zimmertemperatur statt, jedoch ist die Zeitdauer eine 
ungleich grössere. Fördernd für die Entfärbung erweist sich neutrale 
oder schwach alkalische Reaktion der Milch, hemmend — ausser Er- 
hitzung — die Verdünnung mit Wasser. Wird eine freiwillig ge- 
ronnene Milch mit etwas Kalkmilch alkalisch gemacht und mit M') 
gefärbt, so tritt innerhalb kurzer Zeit Entfärbung ein; die Zeitdauer 
für diese ist von der Stärke der Alkalität abhängig. Bleibt eine der- 
artig entfärbte Probe einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen, so zeigr 
sich eine interessante Schichtentfärbung: auf die untere weisse folgt 
eine schmale blaue und auf diese eine rote Schicht, bestehend aus Fett, 
die sich in Aether mit roter Farbe löst. Durch Zusatz von Essigsäure 
oder durch freiwillige Gerinnung der Milch erhaltenes Serum, äusserst 
in saurem Zustande keine reduzierende Wirkung, wohl aber wenn es 
alkalisch gemacht wird. Freie Säuren, organische wie anorganische, 
sclieinen auf die reduzierenden Substanzen eine hemmende resp, zer- 
störende Wirkung auszuüben. 

Bezüglich der Entfärbung von mit Methylenblau allein gemischter 
^lilch, welche erst in einem Stadium intensiveren bakteriellen Lel>en* 
vor sich geht, gibt Schardinger zwei Möglichkeiten an: 

1. durch die in der Milch angesiedelten Mikrol>en würden aus dem 
Milchzucker oder aus den Eiweisskörpem Stoffe mit reduzierenden Ei- 
genschaften gebildet,-) weiche den Zusatz von P^ormaldehyd in diesem 
Stadium unnötig umchlen. Dafür sprächen die Versuche Fam- 
sreiners,^) der in sänernder Milch die Bildung aldehydartiger Körper 
nachgewiesen hal«. Bei der l'robe könnte anstelle des Formaldehyd» 
auch Acetaldehyd angewendet werden. 

2. Andererseits sei eine Entfärbung durch die Mikroben selbst 
resp. durch ihr „lebendes" Protoplasma denkbar. Sehardinger neigt 
auf Grund der eigenen Versuche der letzteren Auffassung zu.*) 

') Dasselbe fimd a^iäter Utz aiieli hei FM bestätiRt. 

1 Sehardinger hiit atiBsenlein bemerkt: in aikalischer freiwillig geaäuener 
Milch hatte man mit der Aiiwesenlieit von (ilycose zu reclineii, die durch bakterielle 
'l'ätiRkeit aus der LactoMe entstanden sein konnte niid fiir sich schon eine reduzierende 
\Virkung auf das Methylenblau äuesern würde. 

'1 Parnsteiner. Forscliiiu^bericlite über Lebensmittel lS9ß, 3, 3G3. 

'1 cf. aiieli Rop. 23 %. riiiini.-Zt.jr. foetlien 1903. 
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11. W. l-^andnitz') bestreitet die Neuheit der Schardinger'flcheö 
Reaktion unter dem Hinweis, dass diese Vorgänge bereits 1897 von 
Vaudiii') am Indigo und 1900 von Neisser und Wecbeberg*) am 
Methylenblau beobachtet worden seien. Hierzu erwidert Schardinger, 
dasB genannte Befunde mit den seinigen nur entfernte Aehnlichkeit 
hätten. 

Siegfeld') bestätigt die Resultate Schardingers, hält aber das 
Verfahren für zu umständlich und die Farbenunterschiede für zu 
gering, Schardinger gibt eine gewisse Umständlichkeit zu, hebt da- 
gegen die Sicherheit der Eeaktion hervor und erklärt die Unterschiede 
für ein normales Auge als deutlich genug. 

Utz") inaclite die Beobachtung, dass die Reaktion im allgemeinen 
nur dann eintrat, wenn die Milch frisch war oder nur kurze Zeit go- 
btanden hatte, während bei älterer Milch die Entfärbung auszubleiben 
pflegte resp. in solchen Fällen auch dann nicht erfolgte, wenn die Oe- 
misclie mit den FarbstofflÖsimgen 1 bis 2 Tage bei der aufiegebenen 
Temperatur stehen blieben. Aus verschiedenen Angaben Schardingers, 
insb^ondere, dass sich neutrale oder schwach alkalische Reaktion der 
, Milch fördernd für den Eintritt der Entfarbungserscheinungen erweidt, 
folgerte Utz, dass die Milcb alkalisch reagieren müsse, und versetzte alln 
jene Proben von ungekochter Milch mit verdünnter Kalkmilch. Er 
erhielt dann ausnahmslos die Reaktionen sowohl bei F M wie bei M. 
Er konstatierte solche jedoch ständig auch bei gekochter Milch, als er 
diese alkalisch machte. Alle anderen Beobachtungen Schardingers 
fanden bei den Utz'schen Versuchen ihre Bestätigung. Wie weiterbin 
Utz auseinandersetzt, hätte Schardinger, der den Schwefelwasserstoff 
als Ursache der Entfärbungen aufgefasst hat, an jene Eiweisskörper 
bezw. Gruppen von Eiweissstoffeu gedacht, welche schon bei gewöhn- 
licher Temperatur dieses Gas leicht abspalteten. Letztere Ansicht sei 
aber experimentell noch nicht bewiesen worden, und der Nachweis von 
Schwefelwasserstoff in frischer ungekochter Milch bislang nicht 
geglückt. Die reduzierende Wirkung sei vielmehr auf den Milchzucker 
zurückzuführen, weil die Reaktion mit Methylenblau nicht nur bei 
unerhjtztor, sondern auch bei gekochter und hierauf alkalisch gemachter 
Milch zustande komme, und in letzterer der Milchzucker unzersetzt ent- 
halten sei. — In der Erwiderung hierzu bezeichnet Schardinger die aus 
seinem Referat von Utz gemachte Folgerung, dass die Milch zur An- 
stellung der Probe alkalisch reagieren müsse, als ein Missverständnis. 
Der Milchzucker sei nicht das entfärbende Agens ; denn sonst müsste die 
Methylenblaulösung von ganz frischer Milch ebenfalls reduziert 
werden,") weil diese ja auch Milchzucker enthalte. 

Nach Rulhnann") lässt sich die Schardinger' sehe Methylenblaii- 



') Bandnitz. cit. nach Utt, cf. ferner achardingec Chem. Ztg. Coetbeii 1904, 704. 

•) Vaodin. Rtp. de Pharm. 1897, (3) 9, 538 und 

') Neiaser und Wechsberg. München, mediz. WoeheMHchr. 1901, Nr. 37; beide 
eit. n. Smidt, Referat Molk.-Ztg. Berlin 1905, 208 iHygien. Rondsch. 1904). 

') Siegfeld. cit. n. Chem, Ztg. Coethen 1904, 7Ü4. 

*) Utz. Milchztg. 19Ü3, 129. 

") d. h. ohne dass die frische Milch atkaÜBch ge.nacht wird. Anm. d. Verf.' 

') Rnllmann. Zeitechr. f. UntetBUchong der NahrangB- u. Genngam. 1904, cit. 
n. Holkerei-Ztg. Berlin 1904, 137. 



FormalinlÖBung mit gutem Erfolge verwenden, doch zieht er die Guajak- 
probe mit Wasserstoffsuperoxyd und die Reaktion mit Paraphenyleii- 
diaminchlorhydrat vor, 

Weiterhin liat' sich noch Smidt') eingehend mit der Schar- 
dinger'achen Eeaktion beschäftigt. Die Anwendung der letzteren ist 
nach seinen Versuchen ausgeschlossen, wenn alkalische Zusätze in der 
Milch vorhanden sind, da in derartigen Fällen schon Milchzucker allein 
die Reduktion des Methylenblaues hervorrufen kann. Die Entfärbung 
der Methylenblaulösung wird begünstigt durch einen geringen For- 
malinzusatz (Lönung II (FM) von Schardinger), dagegen unterdrückt 
durch stärkeres Erhitzen resp. Kochen der Milch, sowie durch schwache 
Zusätze von Blausäure oder dnrch höhere Gaben von Formalin zu der 
Milch. Hinsichtlich der Stärke des Pasteurisierens verhält sich die 
Methylenblau- Formal inlösung bei ein und derselben Milch folgender- 
massen : 

Die Entfärbung trat noch ein, nachdem die Milch 

10 Mionten 1 

20 „ auf 70° 

30 „ ) 
sowie lU ,, auf 75° 

pasteurisiert worden war; die Reduktion erfolsrte daeeeen nicht mehr 
in der 

20 Minuten | 

30 
sowie 10 „ I 

20 „ auf 78« 

3^ ., 1 
erhitzt gewesenen Milch. Nach Smidt ist die Schardinger'sche Re- 
aktion nicht auf die Tätigkeit von Bakterien zurückzuführen.') Da- 
gegen spricht der relativ hohe antibakterieU wirkende Formaldehyd- 
gehalt und die Schnelligkeit der Entfärbung, Es dürfte sich vielmehr 
um die Wirkung eines Fermentes handeln, das als Katalysator die redu- 
ziert ndfu Eigenschaften des Formaldehyds vermittelt. Da auch 
andere Aldehyde, z. B. Acetaldehyd, in ähnlicher Weise die 
Reaktion unterstützen, wie Formaldehyd, so bezeichnet Smidt dieses 
Ferment als „Aldehydkatalaee". Femer gibt er an, dass der beim 
Centrifugieren frischer Milch erhaltene Rahra die Schardinger'achc 
Reaktion deutlicher erzeugt als Vollmilch, während Magermilch die 
Fähigkeit hierzu ganz verloren hat. Die Katalase geht also in den 
Rahm über. Im Gegensatze dazu ist die Oxydase in der Magermilch 
enthalten (Guajakolprobe = stark orangerot), während sie in dem 
Rahm fehlt (Guajakolprobe = schwach gelb). Katalase und Oxydase 
hemmen sich gegenseitig in ihren Wirkungen, denn 



auf 7rV 



'I Smidt. IlyKieuiBche Kuodschan 19i)4. cH ii ButtenberR. Mölk.-Ztg. Berlin 
1906, Nr. 19 ii. 20; ferner n. Milclii. Centralblatt Jahrg. 1. H. 2. 

') cf. I'. Bnttejibenf; ,-Ziir Uiitereiidiiiiig der pasteurisierten Milch." Ref. 
MulL. Zl|{. Berlin 1906, Nr, 19 ii. '20. 
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a) Magermilch + Ealini ^= schwäcliere Oxydasereaktion ; 

b) Magermilch + gekochte Milch (Katalaee in letzterer a 
Btört) = stärkere Oxydasereaktion ; 

c) Bahm + Magermilch = Echwächere Eeduktion ; 

d) Eahm -|- gekochte Milch (Oxydase in dieser zerstört) 
stärkere Heduktioii. 



Anhang. 

Die oxydierenden Fermente In der Hileh. 

Nach den Angaben der aufgeführten Autoren und YerBuebsansteller 
sind als Ursache der auf Oxydation beruhenden Farbenreaktionen die 
in pflanzlichen wie in tierischen Säften und auch in der Milch ver- 
breiteten oxydativen Fermente, die sogenannten „Oxydasen" anzusehen. 
Unter diesen werden von Bourquelot^) zwei Gruppen unterschieden: 

1. Die direkten Oxydaacn oder Aeroxydasen. Sie entnehmen d?n 
Sauerstoff stets aus der Luft und übertragen ihn auf die oxydierbaren 
Substanzen (Gua]alclitiktur) , J>iese Fähigkeit geht durch Erhitzen 
verloren. 

2. Die indirekten Fermente oder Anaeroxydasen, Dieee geben bei 
Luftzutritt mit Quajaktinktur keine Blaufärbung, sondern reagieren 
erst bei Gegenwart eines Vermittlers, z. B. Wasserstoffsuperoxyd, au» 
welchem sie den Sauerstoff zur Oxydation entnehmen können. Wie der 
Name „Anaeroxydasen" besagt, findet die Oxydation sogar bei Ah- 

^vescnfaeit von Luft statt. Auch die indirekten Oxydasen werden beim 

Erhitzen unwirksam. 

Babcock, Bussel und Vivian') zeigten, dass das von ihnen in der 
Milch gefundene Enzym, die „Galaktase", ein dem Trypein ähnlicher 
Stoff ist, welcher Wasserstoffsuperoxyd zersetzt und diese Eigenschaft 
bei 80° einbüset. 

Barthel gibt an, dass die Galaktase das einzige unter normalen 
Verhältnissen in der Milch vorkommende Ferment ist, das Wasserstoff- 
anperoxyd zersetzen kann. Dieses Enz>^n entstammt seiner Ansicht nach 
den Leukocyten oder weissen Blutkörperchen, bezw. es wird von diesen 
abgesondert. 

Raudnitz'} fuhrt die katalytische Wirkung der Milch auf ei» 
besonderes, von ihm als „Su Peroxydase" bezeichnetes, Enzym zurück, 
dessen Wirkung durch Ehodansalze gehemmt, wird. Dieses Ferment 
zersetzt Wasserstoffsuperoxj-d und unterscheidet sich von dem die 
Guajakreaktion hervorrufenden Stoff weHentlich durch sein anderes 
Verhalten gegen Fällungsntittcl. 

O. L«M2W*) wies Wasserstoffsuperoxyd zersetzende Enzyme in ver- 
schiedenen pflanzlichen und tierischen Organen und Flüssigkeiten nach 
und belegt sie mit dem Rammelnamen „Katalase". Mit dieser erklärt 



') üonrqnelut. cU. ii Neu mann- Wender. Molk.-Ztg. Berlin 1903, G2 und n 
MilchitR. liHrt. Nr. 2f>. , , „„ ,^ ^ 

•l BftbMck etc. n. Mclk.-ZtB. Berlin 190», 113; cf. ftnoh B«rtliel, Mflchztjf. 
1899, 487 a. Ulz, ebenda 19ü;i, la-.i. ,„ , ,, „ 

') Baiidniti. Zeitüchr. f. Biologie IttOl, 4». 91 cU. n. Neumann- Wen der Molk.- 
Ztg. Berlin 1903, 63. ^, ,„ ^ 

*) 0. Loew, Report. «8. ü. S. Pept. of Agr. 1901 eit. n. Neumann- Wen der; 
cf. «ucli JtthreBber. f. A^rik. Chemie IWi, 394. 



er die Kaudiutz'sche Superoxydase für identiBch. Die Wirkune der 
Katalase unterscheidet sich nach seinen Untersuchungen von jener der 
Anaeroxydaae wesentlich dadurch, dass erstere nur Peroxyde zu spalten, 
letztere aber den von den Peroxyden abgespaltenen Sauerstoff auf leicbt 
oxydierbare Körper eu übertragen vermag, somit Oxydationen bewirbt. 
Nach Scligmann') gibt es drei Arten von fermentativer Eeaktionc- 
moghchkeit : 

o- }' ^t ^^^^S^^^*' Hyperoxyde in Wasser und Sauerstoff zu spalten. 
hie beruht auf der Tätigkeit eiuee Enzymes, das mit Eaudnitz „Super- 
oxydase" genannt wird. 

2. Die Fähigkeit, den Sauerstoff der Luft zu aktivieren, sodass 
er mit oxydierbaren Körperu Verbindungen eingeht. Sie beruht auf 
der Wirksamkeit eines Knzymes, das „Oxydase" genannt wird. 

3. Die Fähigkeit, nur bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd 
diese Oxydation auszulösen: „indirekte Oxydase". 

Die genannten Fermente kommen in der Milch vor und zeigen, wie 
alle Enzyme, die Eigenschaft, durch Hitze inaktiviert zu werden. 

Neumaun -Wender*) gelang es zwar nicht, den „aktiven Körper", 
der in der Milch nur in sehr geringen Mengen vorkommt, zu isolieren, 
jedoch beschäftigte er sich eingehend mit einer nach den Angaben von 
Babcock, Rüssel und Vivian dargestellten konzentrierten Lösung der 
Enzyme. Seinen Forschungen gemäss ist die Galaktase kein ein- 
heitlicher Körper, sondern besteht aus mehreren vergesellschaftet vor- 
kommenden Enzymen, welche in verschiedener Weise tätig sind und bei 
verschiedener Temperaturhöbe ihre Wirksamkeit einbüssen. Diese 
Enzyme sind: 

1. Das Milehtrypsin oder die Galaktase. Sie besitzt proteolytischo 
Eigenschaften, wirkt auf Kasein lösend und wird bei 76° inaktiviert. 

2. Die Milch katalase. Diese zersetzt Wasserstoffsuperoxyd und 
verliert die Fähigkeit hierzu beim Erhitzen auf 80°. 

3. Die Milch Peroxydase. Sie ist eine Anaeroxydase, spaltet Sauer- 
stoff aus Peroxyden ab und vermag ihn auf oxydierbare Körper zu 
übertragen. Dieses Enzym wirkt oxydierend und gibt mit Guajaktinktur 
und Wasserstoffsuperoxyd eine Blaufärbung. Es wird erst bei 83° 
unwirksam. 

lieber die Entstehung der Guajakbläuung bemerkt Neumann- 
Wender in seinem Eeferat „Der Mechanismus der Guajakreaktion"') 
noch folgendes: „So wissen wir, dass für das Zustandekommen der 
Guajakreaktion nicht allein ein katalytisch wirksames Enzym erforder- 
lich ist, welches das Hyperoxyd spaltet, sondern noch ein besonderes 
Enzym, welches den freigewordenen Sauerstoff auf die Guajakon^äure 
überträgt und die Reaktion vermittelt Bei Abwesenheit dieser aU 
Zwischenkörper (Amboceptor) fungierenden Peroxydase bleibt die 
Blau:förbung der Guajaktinktur aus." 

') Seligm&nn. Zeilachr. f. Hjgiene d. Infektionaktankh. 1905, Bd. 50, Heft 1. 
c. II. Milciw. Centralbl. 1906, Nr. 1. 

»I Nenniann-Wender. Molb.-Ztg. Berlin 1903, 63. 

') Oeaterr. Chein. ZtR. 1904. 7. 633. clt. n. Ohem. Ztg. Coethen 1906. Nr. U. 
(vergl. hieran ö. 21 a. 2a ff). 
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Der GiiajakreaktioD wäre hiernach folj<ender, der Storch'acheii, 
Utz'schen, Dupouy'schen etc Reaktion analoger Vorgang zu Grunde 
zu legen: 

Aus den in reifer Guajaktinktur infolge der Autooxydation eut- 
halrouen I'eroxyden^) — au deren Stelle bei nicht reaktionsfähiger 
Tinktur ein Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu treten hatte — wird 
durch fermentative Wirkung Sauerstoff abgespalten. Dieser wird 
weiterhin auf enzymatischem Wege auf die a = GuajakoQsäure über- 
tragen, hierdurch die Oxydation derselben und somit die Slaufärbuu^ 
bedingt. (Anm. d. Verf.) 

') ve^l S. 21, 22 u. 18. 




II. Teil. 

Eigene Befunde, 



AUgemeine Bemerkangen &b«r die instellnng der Tersaehe. 

Von den Reschilderteu Reaktionen wurden foljirende in den Kroin 
meiner Versuche ^ezo^en und bezüglich ihrer Schärfe verglichen: 

1. Die Guajakringprobc nach Arnold-Weber. 

2. Da8 Gua jakverfahren von Carcano. 

3. Die Paraphenylendiamiureaktion nach Storch, 

4. Das Storch'sclie Verfahren in der Abänderung von Sehaffer. 

5. Die Ursolprobe von Utz unter Verwendung von 

a) der vorgeschriebenen alkoholischen UrsoltÖsung nebst 
a. Utz'schera Wasserstoffsuperoxyd, 

ß. festem und gelöstem Ammoniumpersulfat, 
y. festem Kaliumperkarbonat; 

b) Ursel D und Kaliumperkarbonat in Substanz. 

6. Das Verfahren von Richniond mit Metaphenylendiamin. 

7. Die Storch'scbe Reaktion mit Dimethylparaphenylendiamin. 

8. VersHche mit Metadiamidnbenzol. 

9. Von den Reaktionen nach Dupouy: das Guajakol, Hydrocbinon, 
Brenzkatechin, a = Napbtol und Paraphenylendiamin; zu ihnen 
wurde noch das Pyrogallol hinzugesellt 

10, Das Jodkaliumstärkeverfahren, und zwar 

a) nach der du Roi-Koehler 'sehen Vorschrift, 

b) in der Modifikation von Utz. 

11. Die Schardinger 'seh 8 Methode. 

Die Arnold-Mentzel' sehen Reaktionen mit Paradiaethyl parapheny- 
lendiamin und Paradiamidophenylaminhydrochloricum habe Jcli nicht 
berücksichtigt, da nach Angabe der Autoren die Lösungen nur kurzo 
Zeit eich halten und weil, wahrscheinlich aus den gleichen Gründen, 
eine Nachprüfung bislang nicht erfolgt ist. 

Weiterhin wurde bei allen jenen Methoden, die eine Anwendung 
weniger Tropfen stark verdünnter Wasserstoff superoxydlösung er- 
forderten, die letztere öfters erneuert. Ihre Schärfe wurde in der Weiso 
nachgeprüft, dass im Reagensgläschen ein wenig Kaliumdichromat mit 
einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit etwas 
Wasserstoffsuperoxyd gemischt wurde. Die Wirksamkeit der Wasser- 
sf off superoxydlösung kennzeichnet hierbei eine von entstehendem Ueber- 
chromsäureanhydrit herrührende Blaufärbung, welche durch vorher- 
gehenden Zusatz von etwas Aether ausgeschüttelt werden kann. 

Um ein möglichst klares Bild von der Brauchbarkeit und der 
Schärfe der angewandten Reagentien gegenüber der zu prüfenden Milch 
zu bekommen, wurde diese in der verschiedenartigsten Beschaffenheit 
und iu verschiedenen im Handel vorkommenden Fahrlässigkeiten und 
Fälschungen untersucht. Es wurden geprüft: 
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A. Hohe und f^ekochte Milch, und zwar wurde «tets vor Beffinn 
dieser Vereuelie, nach kräftigem Durchmischen der Milch, ein Teil von 
ihr längere Zeit der Siedetemperatur ausgesetzt bezw. zum öfteren Auf- 
wallen gebracht. 

B. Rohmileh mit geringeren und starken Wasserzusätzen, ebens'j 
gekochte mit einer stärkeren Wassermenge verdünnte Milch. 

C. Sterilisierte Milch, indem rohe Milch im Autoklave einem Druck 
von 0,5 Atmosphären (^^ ca 111°) auf die Dauer von etwa 15 Minuten 
ausgesetzt und darauf schnell abgekühlt wurde. Stärkere Temperaturen 
wurden vermieden, da die infolge ihrer Einwirkung entstehende 
Bräunung die Zersetzung der Milchsubstanz kennzeichnet, wie auch 
eiiu; derartige Milch für den Konsum kaum in Betracht kommen dürfte. 

D. Pasteurisierte Milch (vor dem Erhitzen als roh') erkannt), 
welche, zur Vermeidung stärkeren Wachstums lebend gebliebener 
Bakterienarten bei ihrer Vermehrung günstigen Temperaturen (35 
bis 37°), nach dem Erhitzen sofort auf 15° abgekühlt wurde. Bei den 
einzelnen Pasteurisiertem peraturen (nach Kirchner, Stohmann zwischen 
65 bis 100°) wurde teilweise auch eine verschiedene Zeitdauer ihrer 
Einwirkung innegehalten, insbesondere bei jenen Temperaturhöhen, 
von welchen ab die einzelnen Beaktioncn eine Trägheit im Eintritte 
bemerken Hessen, oder die Färbung in verminderter Schärfe sich offen- 
barte. Da die gebräuchlichen Pasteurisierapparate in stärkerem oder ■ 
geringerem Grade ungenau zu arbeiten ])flegen, und da ihre Anwendung 
für die zur Untersuchung erforderlichen nur geringen Milchmengen zu 
kostspielig erschien, wurde das l'asteurisieren in folgender Weise aus- 
geführt: Die Milch wurde in einem entsprechend grossen Erlenmeyer- 
kolben in ein geräumiges vorgewärmtes Wasserbad gestellt, und letzteres 
durch eine darunter befindliche Bunsenflamme, wie auch durch eine 
um den Erlenmeyerkolben gewundene und mit einem Dampfentwickler 
in Verbindung stehende Heizschlange erhitzt. Zur Beobachtung der 
zunehmenden Erwärmung der Milch diente ein, im Halse des Kolbens 
befe-ttigtes und iu die Milch hineinragendes, genau geprüftes Thermo- 
meter. Durch Regulierung der Flamme unter dem Wasserbade und 
unter dem Dampfentwickler Hessen sich selbst für längere Zeit kon- 
stante Temperaturen herstellen, wie andererseits durch häufiges Um- 
scliütteln eine gleichmässige Erwärmung der Milch erzielt wurde. 

Einige gekochte, wie die Mehrzahl der pasteurisierten nicht die 
Reaktion gebenden Milchi)roben wurden teils offen teils in kleinen, mit 
Wattebausch verschlossenen, sterilen Erlenmeyerkölbchen im Keller 
beiseite gestellt. Hierdurch wurde etwaigen wirkungsfäbig gebliebenen 
Enzymen und Keimen Gelegenheit zum Auswachsen geboten, und dann 
nach Verlauf von Stunden und Tagen die in Frage kommende Milch 
bezüglich ihres Verhaltens zu den einzelnen lieagentien wiederholt 
nachgeprüft. 

E. Misehniilch, hergeslollt aus gekochter bezw. genügend pasteu- 
risierter abgekühlter Milch und stärkeren wie geringeren Rohmilch- 
zusätzen. Die nicht reagierenden Proben wurden clicnfalls in der oben 
erwähnten Weise für zu wiederholende Versuche zurückgestellt. 

') meiBt durch die Oii-jnltriiitrprobe, ferner «nch ilnreh die StorchVhe. 
ÜU'rtclie und die Giinjak "lii^'be. 
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F. Magermilch, sowohl rohe wie bis zum Ausbleiben der Keaktioneii 
I)a8teuri3ierte ; deegleichen gekochte Magermilch. Ebenso gelangten 
Gemische aus genügend erhitzter und kleineren Mengen roher Mager- 
milch zur Prüfung. 

(r. Rahin, in rohem Zustande und nach dem Erhitzen bis zum Ver- 
lust des Reaktionsvermögens. 

H, Buttermilch, sowohl vollkouimeu rohe, wie nach ungeuügendem 
und starkem Erhitzen. 

J. Molke, und zwar 

a) Molke von roher, paüteurisierter und gekochter Voll- und 
Magermilch ; 

b) Molke aus den Gemischen stark erhitzter mit roher Voll- 
milch, wie genügend erhitzter mit roher Magermilch ; 

c) nachweislich rohe Molke nach ihrem Erhitzen auf höhere 
Grade sowie auch bis zur Kochtemperatur, und weiter in 
nicht reaktionsfähiger Beschaffenheit nach Zusätzen des 
rohen Produktes. 

Auch mit Hilfe von Essigsäure und schwachem Erwärmen her- 
gestellte Molke wurde berücksichtigt. — 

Alle zur Untersuchung gelangende Milch wurde vor Entnahme 
der für die Beaktionen erforderliehen Proben kräftig durchmischt. 



1. Die Onajakringprobe. 

Infolge der vielfachen Bedenken, die über die Zuverlässigkeit der 
GuHJakmisehprobe laut geworden sind, und weil auch bei den eigenen 
Vorprüfungen dieMischreaktion sowohl anSicberheit wie namentlich an 
Intensität und Haltbarkeit der Schicbtreaktion deutlich nachstand, habe 
ich bei den vorliegenden Versuchen lediglich die Guajakringprobe ang€^ 
wandt. Von der gleichzeitigen tropfenweisen Zugabe von Wasserstoff- 
superoxyd wurde im allgemeinen abgenehen, denn es liegt gerade in dem 
Eintritt der Reaktion ohne dieses energische Oxydationsmittel der Vor- 
zug des Gua Jakverfahrens vor den anderen Methoden. Nur bei nega- 
tivem Ausfall der Prüfung, und hier namentlich bei Gemischen aus 
erhitzter und geringen Mengen roher Milch, habe ich derartigeVersuche 
zur Genüge angestellt. 

Die benatzten Tinktaren, ihr« AnferttgnnR and AnfbewAhrang. 

Abgesehen von 10 fertig erstandenen Guajakholz- und Guajakharz- 
linkturen, die in erster Linie zu vergleichenden Versuchen dienten und 
einigen Aufschluss über das käufliche Material geben sollten, wurden 
sämtliche Tinkturen für die Probe selbst hergestellt ; denn nur auf diese 
Weise konnte an eine befriedigende Lösung teilweise noch zweifelhafter 
Fragen herangegangen werden, wie 

1. Ist die Guajakholz- oder die Harztinktur zur Milchprüfung 
geeigneter ? 

ü. Ist der käufliche cu 'H bis 96'/^ige oder der nach der Phar- 
makopoe zum Ansätze von Holztinkturen meist verwandte 'iO%ige 



Alkohol oder das Aceton das wirksamste Auazugsiuittel, und welches ist 
das beste Konzentrationsverhältnis ^ 

3. Wann werden die Guajaktinkturen reaktionsfähig, wann sind sie 
gebrauchsfertig, und wie lange währt ihre Eeaktionsfähigkeit ? 

Da die Prüfungen über die Dauer der (Jebrauchsfähigkeit sich auf 
Jahre erstrecken, und demgemäss ihre Ergebnisse in den Hahnten dieser 
Arbeit nicht eingefügt werden können, so werden alle nach Absehhiss 
der Hauptversuclie gebrauchsfähigen Guajaktinkturen in dem Land- 
wirtschaftlichen Institut zu Xönigriberg von Zeit zu Zeit nachgeprüft 
und hierüber später an geeigneter Stelle berichtet werden. 

Die Tinkturen wurden in Flaschen angesetzt, gut verkorkt und, 
um die normalen Verhältnisse zu wahren, im zerstreuten Tageslicht bei 
etwa 18 bis 23° C. gehalten. Von Zeit zu Zeit schüttelte ich die An- 
sätze kräftig durch und dekantierte sie in der Regel nach 10, seltener 
7 Tagen. Die fertigen Guajaktinkturen werden gleichfalls vor dem 
Sonnenlichte geschützt aufbewahrt. Insgesamt wurden im Laufe der 
Zeit 120 Tinkturen hergestellt und in gewissen Zeiträumen geprüft. 
Nach der Art der Guajaksubstanz, des Extraktionsmittels und der 
Konzentration lassen sich diese Guajakauszüge folgendermassen ordnen: 







A. Holztinkturen. 








1. 


Im 


Angalz mit TOVo-igem Alkohol 


I 
1 
1 


6= 

10= 
20= 


64 
5 
8 


2. 


"'• 


" " 94 bis'beV.-i^m 
Alkohol 


1 


5= 


2 






" H 


1 


10= 


9 


8. 


;;' 


„ „ Aceton 


1 
I 


6= 
10= 


6 

7 



Summa - 
B. Harztinkturen. 
1. Im Ansatz mit 70Vo-igem Alkohol 1 : 5=11 

„ „ , 1 : 10= ; 

Ü. „ „ „ 94 bis 96Vo-igem 

Alkohol 1 : 10= i 
3. ,, „ „ Aceton 1 : 10= : 



Summa = 24 



Um eine genauere Kenntnis über die Brauchbarkeit der Guajak- 
substanz zu gewinnen, wurde diese von verschiedenen Quellen bezogen. 
Zur Anfertigung aufgezählter 120 Tinkturen wurde daher nicht allein 
das Material fast sämtlicher Königsberger Apotheken und vieler 
Drogerieen benutzt, sondern auch eine grössere Zahl von Proben aus 
Versand gesell äften der verschiedensten Ktädte des Keiches beschafft. 
Denn, da die Guajaktinktur heute als Medikament eine nur untei-- 
geordnete Bedeutung hat, pflegt das zu ihrer Herstellung in kleineren 
Geschäften käufliche Jlaterial sehr alt zu sein. Infolgedessen ist es 
wohl denkbar, dass sich mit den Bestandteilen dieses viele Jahre, 
vielleicht Jahrzehnte hindurch lagernden Materials chemische Prozesse 



fll^teepielt haben könuten, welche in die Tinktur übergehen und diese 
ale Milchragens weniger geeignet macheu. Daas dieser Umstand für 
en gros-Geschäfte, die ihr Material an die Apotheken und Drogerieen 
in stärkerem Masse absetzen, weniger zutrifft, Hegt auf der Hand. 
Weiterhin ist das Guajakholz leicht erhältlich, während Guajakharz- 
proben am hiesigen Orte nur mit Mühe aufgetrieben werden konnten. 
Im ganzen wurden zu den Ansätzen der 120 Tinkturen verwandt 

1. an Gnajiikholz ans Königsberger Bezugsquellen = 49 Proben. 

2. „ „ von auswärts = 21 „ 

Summa = 70 Proben. 

3. an Gnajakharz ans Königsberger Quellen ^10 „ 
7. „ „ von auswärts =; 3 „ 



Summa = 13 Proben. 

Hiernach ist die Anzahl der Tinkturen grösser als die der Guajak- 
proben. Dieses hat seine Ursache darin, dass einige der letzteren unter 
Verwendung der obeu erwähnten Auszugsmittel zu mehreren Ansätzen, 
namentlich in verschiedenen Konzentrationen gebraucht worden sind. 
Denn nur auf diese Weise konnte ein genauerer Aufschiusa über die 
Wirksamkeit des käuflichen 94 bis 967oigen wie des 70%igen Alkohols 
und des Acetons bei Guajakanszügen und über ein zweckmässiges An- 
satz Verhältnis erhalten werden. 

Zu den 120 hergei^tellten Tinkturen kommen erwähnte 10 fertig 
erstandene Guajakauszüge, femer 39 von 18 unbrauchbaren Tinkturen 
bereitete Verdünnungen hinzu, sodass insgesamt 159 Tinkturen geprüft 
wurden, eine Anzahl, wie sie bei der Guajakprobe noch nicht verwandt 
worden ist und zu Versuchszwecken vollauf genügen dürfte. 

Die AasfOhrniis der Rlngprobe und die Besehaffenbelt der Beaktton. 

Zur Anstellung der Schichtprobe benutzte ich die in Laboratorien 
gebräuchlichen Eeagensgläschen. In der Annahme, dass zum Zustande- 
kommen der Beaktion ein gewisser Reichtum an EnzjTnen erforderlich, 
und in dieser Hinsicht die im Laufe der Zeit zur Untersuchung ge- 
langenden Milehproben als individuell verschieden zu betrachten seien, 
wurden die Reagensgläser etwa 10 ccm hoch mit Milch gefüllt und in 
einem Beagensglasständer zur besseren Uebersicht neben einander 
geordnet. Hierauf wurde mittelst kleiner, und zwar für die einzelneu 
Tinkturarten besonderer Pipetten ein geringes Quantum Tinktur deu 
Fläschclien entnommen und direkt auf die Oberfläche der Milchproben 
geträufelt, so dass die fallenden Tropfen die Wandung der Eeagens- 
gläser nicht berührten. Durch sanftes Hin- und Herbewegen der 
Gläschen Hess sich die obere Milchschicht mit der Tinktur gut durch- 
mischen und der Eintritt der Keaktion in den zur Beobachtung wieder 
im Ständer untergebrachten Proben beschleunigen, ohne die Intensität 
und die Haltbarkeit des entstandenen blauen Ringes ungünstig zu 
beeinflussen. Zu Beginn meiner Versuche hielt ich mich zunächst an 
den von Weber empfohlenen Zusatz von 3 bis 4 Tinkturtropfen. Da 
ich aber sofort, namentlich mit jüngeren reaktionsfähigen Tinkturen 
die Erfahrung machte, dass die blaue Zone häufig ausblieb oder sich 
in ihrem Eintritt erheblich verzögerte, während sie auf eine grösseie 
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Tropfenzahl breit und deutlich erschien, habe ich von Holztinkturen 
mindestens 10 bie 12, von Harztiukturen nicht unter 8 und von ganz 
frischen Guajakauszügen sogar bis 20 Tropfen hinzugefügt. Blieb 
auch in solchem Falle die Beaktion aus, so wurde über letztgenannte 
Menge als zu hohen Tinkturaufwand nicht hinausgegangen. Es lassen 
sich somit genau bestimmte Normen für den Zusatz an Tinktur nicht 
aufstellen; vielmehr würde je nach dem Grade der Brauchbarkeit der 
Tinktur uud dem Enzymgehalt der vorliegenden Milch das zur Herbei- 
führung einer tadellosen Reaktion erforderliche Tinkturquantum stets 
verschieden zu bemessen sein. Jedoch halte ich es nach meiner Er- 
fahrung für notwendig, unter die erwähnte Anzahl von 12 Tropfen 
Holz- und 8 Tropfen Harztinktur in gebrauchsfähigem Zustande nicht 
zu gehen, denn bei dieser Menge tritt in jeder der Guajakreaktiou 
überhaupt fähigen Milch die charakteristische Zone eicher genügend 
deutlich ein. 

Die Farbe der Eeaktion war beim Zusatz frischer Tinkturen aus- 
gesprochen grün. Bei zunehmendem Alter der Auszüge zeigt© sich ein 
üeber handnehmen der blauen Nuance, die bei gebrauchsfertigen Tink- 
turen einem deutlichen Blau, seltener Blaugrün Platz gemacht hatte. 
Ebenso abhängig von der Beschaffenheit der Tinktur und der Milch 
zeigte sich die Schnelligkeit, die Breite und die Haltbarkeit der King- 
reaktion. Mit frischen Tinkturen oder bei stark erhitzter Milch mit 
geringen Kohmilchzu sitzen und der zu ihrer Untersuchung nur an- 
wendbaren älteren Tinktur war meist minutenlanges Warten bis zum 
Erscheinen einer sehr schmalen Zone erforderlich, während bei jeder 
rohen, selbst sauren Milch und gebrauchsfertigen Tinkturen fast durch- 
weg in 5 bis 25 Sekunden, selten innerhalb 1 Minute und darüber, ein 
2 bis 5 mm breiter Ring auftrat. Die Zonen ganz frisch reaktions- 
fähiger Tinkturen begannen nach dem Erscheinen sofort oder innerhalb 
weniger Sekunden zu verblassen. Kine sehr geringe Haltbarkeit der 
Zonen zeigten in der Regel auch die mit geringen Kohmilclimengen ver- 
setzten stark erhitzten Miichproben. Aeltere Guajakauszüge riefen in 
roher Milch 5 bis 10 Minuten beständige Färbungen, vollkommen 
gebrauchsfertige mindestens 15 Minuten und oft sogar stundenlange 
Sichtbarkeit der Zonen hervor. 

Die Braaebbarkeit der Gnajaktlnktnren; insbesondere fiber den 

Eintritt der Beaktlonsf&bigkelt, den Zeitpunkt der Oebranebs- 

fertigbeit and dieDaaer derTenrendbarkeit der selbsthei^stellten 

AaBzfige. 

A. Die eigenen Ans&tze. 

Zur Beobachtung der Autooxydation wurden die angesetzten Tink- 
turen bis zur Dekantierung meist täglich, danach in der Hegel mit 
Zwischenräumeu von 5 bis 10 Tagen so lange mit Kohmilch geprüft, 
bis die Breite und Intensität der entstandenen Blaureaktion jegliches 
Bedenken hinsichtlich der Brauchbarkeit der einzelnen Quajaktinktur 
ausschloss, und letztere nicht nur zur Erkennung von vollkommen roh*>r 
oder nicht genügend erhitzter süsser Milch, sondern auch von saurer 
Milch, Molke und vor allem von Mischmilch geeignet erschien. Wie 



von vornherein anzunehmen war, erwiesen sicli die einzelnei. Guajak- 
proben in ihren Ansätzen verschieden wirksam und der Ein- 
tritt der Reaktionsfähigkeit bei den jeweiligen Tinkturen und AuBzugs- 
niitteln durchaus wechselnd. Sehr günstig stellte sich das aus grossen 
Versandgeschäften bezogene Material, das vielfach schon innerhalb 5, 
spätestens aber mit 14 Tagen reaktionsfähig wurde, während die An- 
sätze der aus den Apotheken und kleineren Drogeriecn stammenden 
Guajakproben seltener vor dem Dekantieren Anzeichen von Auto- 
nxydation gaben. Grenau nach einem Jahre seit dem Ansätze der ersten 
Tinkturen wurden sämtliche Auszüge einer vorläufigen Abschluss- 
prüfung unterzogen. Hierbei hatten die jüngsten Holztinkturen ein 
Alter von 6^^, die letzten Harztinkturen ein solches von 5 Monaten 
erreicht. 

I. Die Holzfinkturen. 
Hinsichtlich ihrer Beschaffenheit für die Tinkturbereitung Hessen 
die in grob, fein und quadratisch geschnittenem, femer in geraspeltem 
Zustande und selbst in Splittern angesetzten Holzproben keinerlei Unter- 
schiede in ihrer Wirksamkeit erkennen. Desgleichen zeigte gereinigtem 
Guajakholz keine Vorzüge vor dem ungereinigten Material. Im be- 
sonderen wurde über die Brauchbarkeit der Guajakholztinkturen fol- 
fjrendes ermittelt: 

1. Von 72 Tinkturen aus Guajakholz und TO^oigcm Alkohol gaben 
die Keaktion 

im Alter von 3 bis 5 Tagen = 28 Tinkturen oder 38,9 7„ 
-. » M 6 „ 10 „ =9 „ „ 12,5 „ 

n .. -.11 ,. 15 ,. = 18 „ „ 25,0 ., 

„ ,. » IG ., 20 „ =n iti „ „ 22,2 „ 

" " " ^' " i^ ^ ■' =1 .. ■■ 1,4 ., 

Samma — 72 ., „ 100,0 „ 

Somit wurden sämtliche Ansätze von Guajakholz und 70%igem 
Alkohol reaktionsfähig, hiervon 37 oder 51,4 % bereits innerhalb des 
verhältnismässig kurzen Zeitraumes von 10 Tagen. Bezüglich des Ein- 
trittes in die Autooxydation verhielten sich die Ausatzverhältnisse 1 : 5, 
1 : 10 und 1 : 20 vollkommen gleich. Hingegen fielen die durch dio 
Tinkturen 1 : 20 in den Anfangsstadien ihrer Beaktionsfähigkeit her- 
vorgerufenen Färbungen schwächer aus als die Zonen gleichalteriger, 
zum Teil aus dem nämlichen Material hergestellter, stärkerer Kon- 
zentrationen. Zwischen den Ansätzen 1 : 5 und 1 : 10 konnte hin- 
sichtlich des Verlaufes der Autooxydation und der Stärke der ein- 
tretenden Beaktion kein Unterschied bemerkt werden. Ua femer der 
bei 64 Tinkturen nach der Pharmakopoe mit TO^fcigem Alkohol im 
Verhältnis 1 : 5 hergestellte Auszug des Guajakholzes sich vollauf 
bewährte, so liegt meines Erachten» zur Bevorzugung der Konzentration 
1 : 10 nicht der geringste Grund vor. Vielmehr lässt sich mit Bezug 
auf die grosse Zahl der reaktionsfähig gewordenen Tinkturen ziemlich 
sicher annehmen, dass jede nach der Pharmakopoe angesetzte und etwa 
10 Tage zur Extraktion beiseite gestellte Holztinktur innerhalb 3 
Wochen starke Zeichen zunehmender Eeife gibt. Beim Alter der Tink- 
turen von 30 bis 40 Tagen waren die Zonen von genügender Breite, 



Haltbarkeit und Farbeiiintensität, sodass derartige Äueziige . ohne B*v 
denken in der Praxis verwandt werden können. 

2. Von 11 Holzfinktnren in 94 \m 9C%igcm Alkohol erwiesen sich 
reaktionsfähig 

im Alter von 10 Tag:eii = Tinktaren 

„ „ „11 Wb 15 Tag<"n =2 „ 
„ „ „ 16 bis 20 „ =2 „ 
„ „ „ 21 bis 25 „ =: 3 „ 
„ „ „ 26 bis 30 „ =2 „ 
„ „ „31 bi s 36 „ = 2 

Sainnia ^11 Tinkturen 
oder 100 "fo- 
Es trat demnach ancli hei diesen G-najakholzansätzeii überall die 
Autooxydation ein. Ferner zeigten die Konzentrationen 1 : 5 und 1 : 10 
hinsichtlich des Eintrittes der Eeaktioua- und Gehrauchsfähigkeit 
gleichfalls keine Versehiedenheit, Indessen bewährte sich der kon- 
zentriertere Alkohol als Auszugsraittel nicht ganz so günstig wie der 
70% ige. Denn obschon von gl eich alter igen Auszügen desselben Guajak- 
hol7*s mit 70%igera wie 94 bis 96%igera Alkohol, in entsprechenden 
Ansatz Verhältnissen, einige der letzteren zur selben Zeit oder nur wenige 
Tage später die ersten Zeichen von Autooxydation ergaben, fanden sieli 
auch solche Tinkturen, welche zum Eintritt der Heaktiousfähigkeit 
die doppelte Zeit brauchten als die mit 70%igem Alkohol gewonnenen 
Auszüge. So reagierte eine Holzprobe in letzterem Auszugsmittel schon 
nach 17 Tagen, mit dein kouzentrierteren Alkohol dagegen erst im 
Alter von 32 Tagen. Hiernach muss von den Holztinkturen in 94 bis 
96%igem Alkohol unbedingt ein höheres Alter für die Gebrauchs- 
fertigkeit gefordert werden, indem diese erst mit etwa 40 bis 50, 
spätestens 60 Tagen gesichert erscheint. 

8. Von 13 Holziinkturen in Aceton wurden während der Hauptver- 
suche 11 oder 84,0 % mit 25 bis 35 Tagen reaktionsfähig. Eine 
Aeetontinktur ging überhaupt nicht in Autooxydation, auch nicht bei 
mehrtägigem Stehen der verschlossenen Flasche im Sonnenlicht, trotz- 
dem die aus derselben Holzprobe mit 70%igem wie auch 94 — 96%igem 
Alkohol angefertigten Auszüge — wenn auch in letzterem Falle in 
höherem Alter — durchaus gebrauchsfähig wurden. Die andere, eben- 
falls schon als unbrauchbar beiseite gestellte Tinktur wurde im Alter 
von 61^ Monaten bei der Abschlussprüfuiig nochmals untersucht und 
gab nunmehr eine kräftige Reaktion. Von öämtlichen zur Bereitung 
der Acetontinkturen gedienten Holzproben waren auch Ansätze mit 
70%igera Alkohol hergestellt worden. Unter diesen erwiesen sich 
2 schon im Alter von 2 Tagen, 5 mit 7 Tagen und 6 nach 
15 bis IStägigera Stehen reaktionsfähig, also in sehr viel kürzerer Zeit 
alfi die entsprechenden Acetonansätze. Auch reagierten letztere in 
jüngerem Alter meist schwächer als die beireffenden Tinkturen in 
70%igem Alkohol während des Anfangsstadiums der Autooxydation. 
Es ergibt sich schon aus diesen Vergleichen die geringere Bedeutung 
des Acetons als Auszugsmittel zur Genüge, indem unter seiner Ver- 
wendung hergestellte Tinkturen erst nach längerem, sogar bis monate- 
langeni Stehen reaktionsfähig zu werden pflegen. Wichtiger ist aber 



der Umstand, dass nicht jede — im Ansatz mit Alkohol brauchbare — 
Guajakholzprobe auch durch Aceton zur Wirksamkeit gebracht werden 
kann. 

Hiemach ist es nicht ratsam, selbst in jüngerem Älter reaktions- 
fähig gewordene Holzacetontinktureu vor Ablauf von 60 Tagen (seit 
dem Ansatz) in Gebrauch zu nehmen, da erst dieses Alter bei 
schwächerem Verlauf der Autooxjdation ein genügend kräftiges Auf- 
treten der Keaktion gewährleistet. 

Auch bei den Holz-Acetontinktnren unterschieden sich die Ansätze 
1 : 5 ^■on jenen 1 : 10 hinsichtlich der Brauchbarkeit während der 
HauptTersuehe in keiner Weise. — 

Abgesehen von den wenigen Misserfolgen mit Aceton, ist demnach 
die Reaktionsfähigkeit der Ouajakhulzansätze als eine ausserordentlich 
günstige zu bezeichnen. Auch behielten, wie folgende Tabelle zeigt, die 
im Laufe der Hauptversuche zur Eeife gelangten Holztinkturen ihre 
Geh rauch afähigkeit bis zur Schlussprüfung ausnahmslos bei. 

Von insgesamt 96 Holztinkturen waren: 
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Hierzu ist zu bemerken: 

ad a. Sämtliche mit 70%igem Alkohol gewonnenen Holztinkturen 
gaben bei der Ahsehlusspriifung die Reaktion durchaus kräftig. Hier- 
bei zeigten sich die jüngsten Tinkturen im Alter von y-i lahre genau 
so wirksam wie die ersten, 12 Monate alten Ansätze, sodass auch ihre 
(Tcbrauchsfähigkeit zum mindesteik für Jahresfrist und weiterhin für 
vorläufig noch unabsehbare Zeit gesichert erscheint. 

ad b. Die Tinkturen in 94 bis 96%igem Alkohol reagierten gleich- 
falls bei der Schlussprobe zu 100 fo unverändert kräftig wie inmitten 
der Hauptversuche. üeberhaupt unterschieden sie sich nach er- 
langter Gebrauchefähigkeit hinsichtlich der Beschaffenheit der Re- 
aktion von den Guajakholzauszügen des verdünnten Alkohols nicht. 
Für die Daner ihrer Anwendbarkeit gelten demnach die für diese Tink- 
turen gemachten Bemerkungen. 

ad c. Die gesamte Reaktionsfähigkeit der Holzacctontiukturen 
hatte sich bis zur Schlussprüfuug um 1 zu dieser Zeit 6^4 Monate 
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alt« Tinktur (oder 7,7 % der G-uaJBkliolz-AcetoDaiiBätze) , welche inner- 
halb der ersten 40 Tage nicht in Autooxydation gegangen war, vermehrt. 
Von den Holz-Acetontinkturen 1 : 10 gab eine im Alter von 1 Jahre die 
Zonenprobe nur noch schwach und nur auf Zusatz einer grösseren 
Tropfenzahl von ihr ; andere, 6 Monate alte, riefen ebenfalls schwächere 
Reaktionen hervor als gleichalterige Acetontinkturen 1 : 5 und vor allem 
die aus denselben Holzproben mit 70 %igem Alkohol gewonnenen Äu«- 
züge. Desgleichen war die Haltbarkeit dieser schwächeren Beaktionen 
gering, und letztere nur etwa 5 bis 7 Minuten sichtbar. Die Zonen der 
Holz-Acctontinkturen 1 :5 fielen bei dem Schluasversuch noch kräftig 
aus. Hiernach kann auch hinsichtlich der Dauer der Gebrauchsfähig- 
keit den Ansätzen des Guajakholzes in Aceton im Vergleich mit den 
Alkoholtinkturen kein Vorzug nachgewiesen werden. 

Die mithin unter den Guajakholzausziigen allein in Betracht 
kommenden und für die ililchprüfung durchaus brauchbaren Alkohol- 
tinkturen haben in gebrauchsfertigem Zustande eine dunkel- bis hell- 
braunrote durchscheinende Farbe. Die Holz-Acetontinkturen sind eben- 
falls durchscheinend, aber von hellerem, gelbem bis gelbrötliehem Aus- 
sehen. 

H. Die Harztinkturen. 

Das zur Herstellung der Ilarztinkturen verwendete Harzmaterial 
unterschied sich hinsichtlich seiner Brauchbarkeit in zwei, wesentlich 
von einander verschiedene Sorten, nämlich 

1. in fertig pulverisiert käufliches Quajakharz, von grüner bis 
griingrauer Farbe, und 

2, das Guajakharz „in massa", von dunkelgrünbraunem bis grün- 
schwarzem, im Bruche rötlichbraunem Aussehen, 

Zur Anfertigung oben angeführter 24 Harztinkturen dienten ins- 
gesamt 13 Harzproben, nämlich 5 fertig pulverisiert erstandene und 
8 Sorten in massa. Letztere wurden zu den Ansätzen im Mörser 
zerrieben. 

Von den 5 verschiedenen Harzpulvern gelangte nur ein einziges, 
welches im Gegensatz zu den vier anderen, unbrauchbaren und dunkel- 
grüngrau gefärbten, ein hellgrünes Aussehen hatte, sowohl im Ansätze 
mit 70%igem (1 : 5) wie 94 bis 90%igem {1 : 10) Alkohol zur Wirk- 
samkeit, und zwar die Tinktur des konzentrierteren Alkohols nach 
1 Monat, die des verdünnten dagegen schon in 15 bis 18 Tagen. Letz- 
tere Tinktur versagte indes bereits nach 4 Monaten, wogegen der Aus- 
zug mit dem stärkeren Alkohol noch nach 7 Monaten die Reaktion gab 
und sich erst nach Jahresfrist als unbrauchbar erwies. Es machte als*) 
auf der einen Seite die aus diesem Harzpulver mit 70%igera Alkohol 
gewonnene Tinktur die Autooxydation viel schneller durch, während 
sie andererseits die Braiichbarkeit in wesentlich kürzerer Zeit verlor 
als der fragliche Auszug des 94 bis 96% igen Alkohols. 

Die Harzproben in massa erwiesen sich sämtlich in Tinkturan- 
sät^en wirksam. Hierbei kann die Konzentration des Alkohole und 
das Ansatz Verhältnis bisweilen eine absonderliche Rolle spielen. Denn, 
während gleiche Quajakholzproben sowohl in dem konzentrierteren wie 
auch in dem verdünnten Alkohol und ohne Rücksicht auf das Ansatz- 
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verhältnie auenalunslos reaktionsfähig und brauchbar wurden, und sich 
auch beim Quajakharze dieses als die Kegel erwies, ^ing von 2 Fällen 
die eine Harzprobe nur mit 94 bis 96%igem Alkohol (1 ; 10) in 
Autooxydation, in 70%igem (1 : 5) dagegen nicht; die zweite Harz- 
probe zeigte das umgekehrte Verhalten. 

Das Aceton wurde, da es sich beim Guajakholz als schlechtere? 
Auszugsmittel erwiesen hatte, nur bei 2 Harzsorten zur Tinkturbe- 
reitung verwandt. Der Auszug der einen Harzprobe (in massa) brachte 
es dabei um 3 Tage früher zur Beaktionsfähigkeit als eine aus dem 
gleichen Material mit. dem 94 bis 96%igen Alkohol hergestellteTinktur, 
der andere (aus pulverisiert erstandenem Harze) hingegen ebenso 
wenig wie der ebenfalls zu Versuchen damit benutzte TO%ige und 
94 bis 96%ige Alkohol. 

Schaer') hat darauf hingewiesen, dass der sogenannte Schweel- 
prozess, durch den das rohe Guajakharz des Handels meist gewonnen 
wird, Zersetzungen der Ha rzbee tandteile und hierdurch eine Ve:- 
minderung der wirksamen Substanz herbeiführt. Hager^) hält nur das 
natürliche Guajakharz als Ozonreagens für geeignet. Nach ihm gibt 
natürliches Harz beim Zerreil>en ein hellgraues Pulver, gereinigtes 
dagegen ein dunkelbraungraues. Zur genaueren Unterscheidung beider 
Harzarten empfiehlt Hager femer folgende Methoden : 

a) Wird ein erbsengrosses Stück des Harzes im Porzellanachälchen 
zu Pulver zerdrückt, zunächst mit 10 Tropfen Terpentinöl, dann 
mit 15 Tropfen absolutem Weingeist versetzt und an einem 
dunklen Orte umgerührt, so zeigt sich natürliches Guajakharz 
von einer gelben Flüssigkeit überschiehtet, welche an einem 
schattigen Orte noch nach 30 bis 40 Minuten keine Verfärbung 
aufweist. Bei gereinigtem Harze färbt sich die ül)er demselben 
befindliche Flüssigkeit nach 1 bis 3 Minuten dunkelblau oder 
violettblau. 

b) 0,15 g zerriebenes Harz in 5 g absolutem Weingeist gelöst und 
im Schatten filtriert, gibt eine Lösung, welche nach Zusatz von 
10 Tropfen Terpentinöl bei gereinigtem Harze eine dunkle, 
nach 1 bis 2 Minuten dunkelblau werdende, bei natürlichem 
eine gelbe, auch nach vielen Stunden und l>eim Erwännen gelb 
bleibende Mischung entstehen lüsst. Ein Harz, welches hei 
dieser Prol« im Verlauf von Va Stunde bezw. selbst nach 
dem Erwärmen eine bläuliche wler blaue Farbe erscheinen lässt, 
ist entweder durch Wärme oder Sonnenlicht verändert oder 
gereinigtes Guajakharz. 

Um zu ermitteln, wie sich das Harzpulver des Handels und das 
Guajakharz in massa zu diesen Keaklionen stellt, wurde beiderlei von 
den Ansätzen übriggebliebenes Material der Ilager'schen Probe unter- 

1. Von 4 hinzugezogenen Harzproben in massa hatten 3 nach dem 
Zerreiben ein gelbbraunes, 1 ein gelbliches Aussehen. Üei Ausführung 
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des „Verfahrens a'" zeigte sich unter Verwendung von gereioigtem 
aetherischem Terpentinöl innerhalb der vorgeschriebenen Beobachtungs- 
zeit von einer % Stunde keine Verfärbung der gelbliehen bis gelb- 
braunen überstehenden Flüssigkeiten. Gleich günstige Resultate 
lieferten die mit der — meines» Erachteiis zweckmässigeren — „Methode 
b" ausgeführten Kontrollversuehe. Hier hatten die aus dem zerriebenen 
Material mit absolutem Weingeist gewonnenen Auszüge bei 3 Harz- 
sorten eine hellbraune, bei 1 Harzprobe eine gelbe P'arbe. Nach Vor- 
schrift smässiger Filtration zeigte sich sowohl mit gereinigtem 
aetberischem als auch mit dem gewöhnlichen Terpentinöl des Handels 
weder innerhalb weniger Minuten und Stunden noch bei ein bis zwei- 
tägigem Stehen irgend eine Spur von Reaktion in den an dunklem 
Orte aufbewahrten Gemischen. 

2. Das dunkelgrüne, fertig pulverisiert erstandene und in Tinktur- 
ansätzen unbrauchbare Harz lieferte nach dem „Verfahren b" mit abso- 
lutem Weingeist einen braunen Auszug. Dieser nahm im Gegensatz«? 
zu dem Harze in massa mit dem gewöhnlichen, wie auch mit dem 
gereinigten Terpentinöl in 1 Minute eine grünblaue, innerhalb 
5 Minuten in Marinehlau übergehende Färbung an. Leztere hatte nach 
Verlauf eines Tages der braunen Farbe wieder Platz gemacht. 

Nach diesen Ergebnissen liegt der Verdacht eines stattgehabten 
Reinigungsprozesses vor allem bei dem käuflichen Guajakharzpulver 
vor, bezw. kann dasselbe infolge der losen Beschaffenheit und hohen 
Alters seine Wirksamkeit allmählich verloren haben. Das Material in 
massa hingegen seheint dem von Hager für Reaktionszwecke ge- 
forderten Guajakharz mehr zu entsprechen, wiewohl auch hier einzelne 
Lieferungen — nach Aufschriften der Firmen wie „Resina Guajaci 
extrafein in ma.'isa" zu schliessen — Misstrauen aufkommen lassen. 

Aus der Zahl der angesetzten Harztinkturen erlangten die Reak- 
tionsfähigkeit: 

1. Von 13 AnsätzeTi in 70%igem Alkohol nur 8 oder 61,5 '/c dieser 
Auszüge, und zwar 

im Alter von 1 bis 5 Tagen = 5 Tinkturen, 
„ .. „ ß ., 10 „ = ) 

. ,. 15 „ 18 „ = Ü „ 

Bezüglich der Schnelligkeit des Eintrittes in die Autooxydation 
lassen demnach die mit "Obigem Alkohol gewonnenen Harzauszüge 
mit Guajakholztinkturen desselben Auszugsmittels keine Unterschiede 
erkennen. Dagegen waren sie hinsichtlich der Stärke der in Rohmilch 
erzeugten Zonen etwas früher gebrauchsfertig, etwa mit 20 bis 30 
Tagen. Nur eine aus der bereits erwähnten fertigen hellgrünen Harz- 
pulverprobe dargestellte Tinktur erforderte ein 40tägiges Stehenlassen. 
Ferner wurde bei aus gleichem Harzmaterial im Verhältnis 1 : 5, wie 
1 : 10 gefertigten Ansätzen in einem Falle ein um 2 Tage früherer Ein- 
tritt der Reaktionsfähigkeit in dem Auszug 1 : 10 festgestellt. Auch ht- 
wirkten die geringeren llarzkonzentrationen in jungem Alter ein 
früheres und kräftigere» Zustandekommen der Kingreaktion als die 
Tinkturen des Ansät zverhällnisses 1 : 5. 
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2. Von 9 Angätzen mit 94 bis 96%igem Alkohol im Konzentration?- 
grade 1 : 10 nur 5 Tinkturen oder 55,6 % der in diese Kategorie ge- 
hörenden Auszüge, nämlich 

4 Tinkturen im Älter toh 10 bis 15 Ta^m, 
1 ,. » „ » 30 „ 35 „ . 

Letztere Tinktur war aus pulverisiert gekauftem Harze bereitet 
und wurde erst mit ca. 50 Tagen gebrauchsfertig, die anderen aus 
Guajakharz in massa jedoch, in gleicher Weise wie die Harztinkturen 
in 70%igem Alkohol, schon im Alter von 20 bis 30 Tagen. 

8. Von 2 Harz-Acetontinkturen im Ansatz Verhältnis 1 : 10 nur eine 
aus Quajakharz in massa mit 11 Tagen, und zwar um 3 Tage frühor 
als der aus der nämlichen Frohe mit 94 bis 96%igem Alkohol her- 
gestellte Auszug. Jedoch gab diese Acetontinktur in den ersten 
Stadien ihrer Keaktionsfähigkeit zwar deutliche, aber dafür schwächere 
Tteaktionen als die Harz-Alkoh-dtinktur, deren Zonen von Anfang an 
ziemlich stark ausfielen, und war aus diesem Grunde erst 10 Tage 
später, etwa im Alter von 40 Tagen, als gebrauchsfertig zu bezeichnen. 
Eine zweite dem pulverisierten Material des Handels entstammende 
Acetontinktur gelangte überhaupt nicht zur Reaktionsfähigkeit. 

In ähnlicher Weise mangelhaft, wie der Eintritt der Reaktions- 
fähigkeit bei den Harztinkturen überhaupt, erwies sich auch die Dauer 
ihrer Gebrauchsfähigkeit. Von den oxydierten Harztinkturen waren: 
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ad a. Unter den 8 wirksam gewordenen Tinkturen des 70%igen 
Alkohols büsste ein aus fertig pulverisiert erstandenem Material an- 
gefertigter Auszug die Reaktionsfähigkeit bereits während der Haupt- 
verauche im Alter von 4 Monaten gänzlich ein. Bei den Schlussver- 
suchen zeigte sich ein Defizit bei deu 3 mit Guajakharz in massa im 
Verhältnis 1 : 5 angesetzten und nunmehr 5 Monate alten Tinkturen. 
Von ihnen reagierte eine einzige noch stark, die zweite gab nur ganz 
schwache und die dritte überhaupt keine Spuren von Reaktion mehr. 
Die gleichalterigen Konzentrationen 1 : 10 der fraglichen Harzproben 
waren dagegen noch alle kräftig wirksam. 

ad b. Innerhalb der Reihe der reaktionsfähig gewordenen, mit 
94 bis 96%igem Alkohol gewonnenen Harzauszüge trat während der 



Hauptversiiche keinerlei Veräaderung ein. Bei der Abschlussprüfung 
hatten diese Tinkturen alle ein Alter von 1 Jahre. Nur die aus dein 
pulverisierten Handels]>rod«kt angefertigte Tinktur war inzwischen 
unbrauchbar geworden ; die anderen aus Guajakbarz in massa erwiesen 
sich dagegen noch alle wirksam. 

Trotzdem sich also sowohl Ansätze des 70% igen als auch besonder? 
des konzentricrteren Alkohols mit dem Guajakharz in massa im Ver- 
hältnis 1 : 10 bei Jahresfrist noch brauchbar zeigten, scheint in Rück- 
sicht auf die angeführten Misserfolge auch bei den Harzproben in massa 
auf eine lange Gebrauchsfähigkeit daraus gewonnener Tinkturen kein 
grosser Verlags zu sein. 

ad c. Die in Autooxydation gegangene Ilarz-Acetontinktur hatte 
im Alter von 12 Monaten ihre Wirksamkeit noch nicht eingebüsst. — 

Aeltere, und zwar sowohl gebrauchsfähige wie unbrauchbare Harz- 
tinkturen in Alkohol haben in der Regel eine schwarzbraunrote im- 
durchsichtige Färbung, doch fauden sich unter den Ansätzen auch 
2 von der braunroten durchscheinenden Farbe der Holztinkturen und 
vorzüglicher Reaktionsfähigkeit. Harz-Acetonauszüge sind braunrot 
und durchsichtig. 

Ein zwischen Ciuajakliolz- und Harztinkturen gezogener Vergleich 
spricht demnach mit grösstcr Deutlichkeit für den Vorzug der ersferen, 
und zwar liegen die wesentlichen Nachteile für die Anwendung von 
Harztinkturen 

a) in der mangelhaften Reaktionsfähigkeit der käuflichen Harz- 
produkte, 

b) in der geringeren hezw. unsicheren Dauer der Gebrauclw- 
fähigkeit der Harztinkturen. 

Auch erstreckt sich bei den Ilarzauszügen das Defizit auf alle 
S Auszugsmittel, während sich beim Guajakholz nur 1 Ansatz in Aceton 
als unbrauchbar erweist. Hingegen ist der Alkohol, vor allem der 
';0%ige als sicher wirkendes Extraktionsmiltel zur Gewinnung gc- 
bianclisfähiger Holztinkturen zu l)etrachten. 

Im besonderen lassen sich für die Herstellung von Harztinkturen 
nach den gemachten Erfahrungen noch folgende Regeln aufstellen: 

1. Nur das Guajakliarz in massa eignet sieh für die Anfertigung 
von 'l'inkturen zu Reaktionsz wecken. Das Zerkleinern desselben zu 
Fulver hat zur Vermeidung von Oxydationsproz^scn eftt kurz vor dem 
Ansätze zu erfolgen. Indessen ist auch bei den aus solchem Material 
gewonnenen Tinkturen der Eintritt der Reaktionsfähigkeit nicht in 
jedem Falle gesichert. Unbrauchbar ist dagegen das pulverisierte Harz 
des Handels, da gerade l>ei ihm der Verdacht eines Rcinigungsprozesses 
resp. durch Oxydationsvorgänge hervorgerufener Unwirksamkeit 
vorliegt. 

2. Es ist vor jedem Ansätze empfehlenswert, das vorliegende Harz 
nach den Hager'schen Vorschriften auf seine Brauchbarkeit für Re- 
aklionszwecke zu prüfen. 

3. Der IQfcige Alkohol bietet als Auszugsmittel für Guajakharz 
\iir dem 04 bis 96%igen keinerlei Vorzüge, wohl aber erhält bisweilen 
der konzentrierfere in den mit ihm angesetzten Tinkturen die Qe- 
hrauclisfähigkeit fjjr längere Zeit. 



4, Die Dauer der Gebraucliw- wie Keaklionsfaltigkeit ist bei den 
Harztinkturen dutchaua wechselnd, und bei der Ungleichheit des Aus- 
gaugfmaierialg irgend eine Gesetzmässigkeit über jene selbst für den 
Zi.itraum eines Jahren nicht abzuleiten. Vor allem erecheint das Aji- 
Liillen der Wirksamkeit auch an eine nicht zu starke Konzentration der 
Ilarztinkturen geknüpft. [Stärkere Ansätze als im Verhältnis 1 : 10 
neigen zu baldigem Verlust der Gebrauchsfähigkeit; Harztinkturen 
mit 94 bis 96%igeni Alkohol in dieser Konzentration können sich nach 
Jahresfrist noch unverändert brauchbar erweisen. 

Ü. In Alkohol unwirksame Harzproben vermag auch das Aceton 
nicht in Autooxjdatiou zu bringen. 

6. Zur Vermeidung von Fehlschlüssen sind reaktionsfähige Harz- 
tinkturen des öfteren auf den Grad ihrer Brauchbarkeit zu prüfen. 

B, Die fertig in Oebraaeh genommeneD Gaajaktlnktareii. 

Heim Einkauf fertiger Tinkturen, welche für Vergleichszweclce 
dienen sollten, wurden nur Auszüge mit Alkohol berücksichtigt, weil di« 
sons-t noch im Handel erhältliche ammoniakaÜBche sowie die fenehel- 
lialtigb Guajaktinktur bereits von Glage verworfen worden sind. 

1. Guajakholztinkturen. 

Von 4 fertigen Holzauszügen hatten 3 eine durchscheinende braun- 
rote, die vierte eine tief schwarzbraunrote undurchsichtige Farbe. 
IiOtztcre war, wie ich vom Verkäufer erfuhr, etwa 10 Jahre alt und 
erwies sich hei mehrmaliger Prüfung mit verschiedenen ßohmilch- 
prpben als gänzlich unbrauchbar. Hiernach findet die Angabe Webers, 
dass nur Jlolztinkturen von durchsichtiger Färbung zur Milchunter- 
auchung tauglich seien, ihre Bestätigung. Unter den durchscheinenden 
heller braunroten Auszügen war der eine bei Ingebrauchnahme - 
Mminte alt, desgleichen der zweite nach Mitteilung zwar unbekannten, 
jedoch jüngeren Alters, während bei dem dritten der Alterszustand 
nicht festgestellt werden konnte. Sämtliche 3 Tinkturen zeigten sich 
bei Vergleichs versuchen in allen jenen Fällen, in welchen die aeibst- 
hergestellten Guajakholzausziige die Reaktion hervorbrachten, von 
derselben Wirksamkeit wie diese und waren auch hei der Abschluss- 
prnfung, als die eine Tinktur bereits 8 Monate alt war, genau so 
kräftig wie beim Einreihen in die Versuche. 

2. Guajakharztinkturen. 

Die aus 6 verschiedenen Quellen bezogenen Harztinkturen hatten 
durchweg eine tief schwarzbraun rote ganz undurchsichtige Farbe. 
Genauere Angaben über die seit der Herstellung dieser Auszüge ver- 
flossene Zeit waren nicht zu ermitteln, ausser das 4 Tinkturen als sehr 
alt bezeichnet wurden. Wie demgemäss anzunehmen war, gaben denn 
die 6 Harztinkturen in keinem Falle auch nur das geringste Zeichen 
von Eeaktionsfähigkeit. Drei von ihnen wurden ausserdem mehrere 
Tage geöffnet der Einwirkung des Sonnenlichtes und der Luft aus- 
gesetzt. Nach zehntägigem Stehen lieferte die eine stark grünblaue 
Spuren der Bingreaktion, die anderen blieben in der gleichen Frist und 
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auch nach vterzebntägigem Stehen ebeneo unbrauchbar wie zuvor. Mit- 
hin sind Eelbst von einer derartigen Behandlung alter unbrauchbarer 
Harztinkturen keine Vorteile zu erwarten. — 

Eb soll an dieser Stelle nicht unerwähnt bleiben, dass die käuflichen 
Tinkturen häufig aus Flaschen verabfolgt werden, welche nur di'.- 
Etikette „Tinctura Guajaci" tragen. Die Pharmac. Germ. I gibt nun 
für die Harztinktur die Bezeichnung „Tinctura Guajaci". Für die 
Guajakholztinktur gilt dagegen die Aufschrift „Tinctura Guajaci 
ligni." Demnach sind die in den Apotheken erhältlichen Tinkturen, 
soweit sie mit „Tinctura Guajaci" signiert aind, Harztinkturen und 
mit den Holzauszügen, welche mit den Jahren eine gleiche Beschaffen- 
heit erlangen, d. h, verharzen, nicht zu verwechseln. In Bücksicht 
auf die käuflichen Tinkturen kann daher auch ich nur folgende von 
anderer Reite aufgestellte Forderungen unterstützen: 

a) Vor dem Einkauf fertiger Guajakharztinkturen ist wegen ihrer 

zweifelhaften Reaktionsfähigkeit zu warnen. 
h) Bei Vorhandensein der ausdrücklich zu fordernden und al.'=; 

solche erwiesenen Guajakholztinktur erkundige man sich vor 

allem nach ihrem Alter und weise jede schwarzbraunrote und 

undurchsichtige zurück. 
c) Es ist in jedem Falle gclioten, sich mit roher Milch von einer 

guten Keaktionsfähigkeit der zu kaufenden Holztinktur vor- 

erat zu überzeugen. 

C. Tereache mit aas nnbraaehbami OaajalttlQktnren hergestellteo 
TerdfiDnungen. 

In der Annahme, dass vielleicht eine zn starke Konzentration — 
insbesondere bei Harztinkturen — - Unbrauchbarkeit bei den Guajak- 
auszügen verursache, wurde von einigen nicht tauglichen Harzauszügen 
in Alkohol eine Wenigkeit mit einer grosseren Menge 70%igen Alkohols 
in Reagensgläachen kräftig geschüttelt. Die so entstandenen Ver- 
dünnungen wurden sofort geprüft und lieferten nunmehr beim Ueber- 
schichten roher Milch teils starke Zeichen von Reaktionsfähigkeit in 
Form grünblauer Flecke, teils sogar eine schwache grüne bis grün- 
bläuliche Ringfärbung. Infolgedessen wurden von 18 überhaupt nicht 
reaktionsfähigen oder mittlerweile unbrauchbar gewordenen Guajak- 
tinktur(;n, und zwar von 1 Holz- und 15 Harztinkturen in Alkohol sowie 
von l Harz- und 1 Holztinktur in Aceton, insgesamt 29 Verdünnungen 
hergestellt. Zur Verminderung der Konzentration wurde bei den alko- 
holiscben Auszügen lOfcigei Alkohol, bei den mit Aceton gewonnenen 
dieses letztere Extraktionsmittel zu genau abgemessenen Tinkturmeugeu 
im einfachen bis hinauf zum zwanzigfacben Volumen zugesetzt, so dass 
bei einzelnen Tinkturen verschiedene Verdünnungsgrade auf ihre Wirk- 
samkeit zu beobachten waren. 

Unter diesen 29 Verdünnungen reagierten von 2 Holztiukturcii 
keine, von 27 Harztinkturen nur 10 oder 34.5 % des ganzen Ver- 
dünnungsansatzes, und zwar nur alkoholische. Die Reaktionsfähigkeit 
zeigte sieb dabei teils sofort teils innerhalb 14 Tagen, ohne jedoch an 
eine bestimmte Konzentration geknüpft zu sein. Ferner war sie in den 
meisten Fällen äusserst schwach, bezw. wurde sie nirgends so stark. 
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dass die betreffende Tinktur in der Praxis hätte Verwendung finden 
hönnen. Desgleichen sehwanden die Zeichen der Autooxydation bei 
einigen Verdünnungen schon wieder binnen wenigen Tagen oder 
WocJien, sodass im Alter von 5 Monaten nur mehr 4, bei dem Ab^chluBS 
der Arbeiten im Alter von 9 Monaten nur noch 2 dieser Tinkturen Re- 
aktionen gaben. 

Man wird demnach, wo das der Tinktur zu Grunde liegende 
Material schon im ersten Ansätze sich garnicht oder nur mangelhaft 
bewährte, auch mit Verdünnungen nur negative oder unwesentliche 
Ergebnisse erreichen. 

Die ZnTerUsBigkeit der Onajakringprobe 1>el derHUehantergiiebiiiiK. 

Meine Versuche mit der üben') beschriebenen Ausführungsfonn 
der Guajakringprobe lieferten sowohl bei Vollmilch in verschieden- 
artigster Beschaffenheit als auch bei Magermilch, Ilahm, Buttermilch 
lind Molke unter entsprechenden Verhaltnissen Ergebnisse, welche 
zweifellos für die Brauchbarkeit des Amold-Weber'schen Schichtver- 
fahrens sprechen. Die Kontrolle wurde durchschnittlich auf 3U Minuten 
ausgedehnt, in besonders unsicheren Fällen dagegen stundenlang auf 
das Erscheinen der blauen Zone gewartet Die ausgeführten Reaktionen 
samt dem Zeitpunkt ihres Eintrittes finden sich in Tabelle C bis F 
summarisch zusammengestellt. 

Zu diesen Tabellen seien ferner noch folgende Erläuterungen Inn- 
zugt^f ügt : 

1. ad \ollrailch, 

Einwstiliesslich der Milch, welche zur Feütstellung des Beginnes 
der Reaktionsfähigkeit bei den Tinkturansätzen ge<lient hatte, wurden 
ca. 80 verschiedene Rohmilchproben auf die Guajakreaktion 
geprüft. Hierbei wurden mit der gesamten Milch und sämtliclien 
brauchbaren Guajaktinkturen über 650 deutliche Zonen erhalten. 

Vollkommen roho Milch liesa sich schon mit jungen, eben reaktions- 
fähig gewordenen Tinkturen in 3 bis 10 Minuten deutlich erkennen; 
mittelst den in der Praxis nur anwendbaren gebrauchsfertigen Ouajak- 
auBzügen erfolgte ausnahmslos eine kräftige Ringfärbung meist in 
wenigen Sekunden, selten erst in 1 Minute und darüber. 

Verdünnung mit Wasser vermochte das Reaktionsvermögen der 
Rohntilcb nicht zu unterdrücken, vielmehr rief letztere selbst bei 50 und 
75 % Wasserzusatz {mit 50 Guajaktinkturen) sehr intensive Zonen 
hervor. Ferner wuchs die Breite des blauen Ringes mit zunehmendem 
Wassergehalt und betrug oft Vu bis 1 cm und darüber. Im Gegensatze 
dazu verminderte sich die Haltbarkeit der Ringform, indem bei sehr 
starker Verdünnung mit Walser die blauen Zonen teilweise sich langsam 
mit der Flüssigkeit vermischten. Immerbin war die Blaufärbung auch 
in verwäaserter Milch vielfach nach y-, bis 1 Stunde noch deutlich 
sichtbar. 

Massig pasteurisiorte Milch erzeugte die Reaktion ebenso schnell 
und kräftig wie rohe. Dagegen änderte sich ihr Verhalten stets mit 

■) cf. S. 59 ff. 



dem Piioteurisiereii auf 75°. War eine Milch auf diese Temperatur 
eben geltracht worden, so erfolgte die Reaklion in der Mehrzahl der 
Fälle noch schnell und intensiv; andererseits Hessen einzelne derartige 
Proben bereits eine gewisse Eeaktiosträgheit und die an sich recht 
deutliche, aber schwächere Zone erst in IY2 bis 3 Minuten erkennen. 
1 Minute bei 75° pasteurisierte Milch reagierte nach der sofort er- 
folgtr-n Abkühlung nicht, vermochte aber stets nach etwa 12 bis 24 
Stunden ciiio matte Reaktion zu erwecken. Hingegen gab 5 bis 15 
Minuten auf 75°, desgleiehen auf 80° und hölier erhitzte Milch die 
Zoncnpiote nicht mehr; ebenso erzielten hier spätere Wiederholungen 
der Prüfung ständig nur negative Krgebnisse. 

Gemische aus genügend erhitzter, oder aufgekochter und 20 *;{ 
roher Milch waren mit Guajakbolztinkturen in 5 Minuten durchweg 
tiicher zu erweisen, n-ogegen hier bereite eine grössere Anzahl von Harz- 
tinktnren wiederholt versagte. Bei 15% Kohmilchzusatz setzten 
vereinzelt auch die Hnlztinkturen aus, doch gab mit diesen noch Misch- 
tnilch mit 10 % Rohmilchgehalt in etwa •^4 der geprüften Fälle nach 
längerer Beobachtung (20 Minuten) die blaue Zone. Rohmilchbei- 
miw^hnngen von 9 % abwärts erwies das Gnajakscliichtver fahren sehr 
unsicher; auch waren hier die vereinzelt entstandenen Zonen recht 
matt und, da sie nur '/4 bis ^2 i^ni breit wurden und gewöhnlich schnell 
verbla3f.ten, schwieriger zu erkennen. Immerhin lie.>i8en bisweilen, bei 
anscheinend für die Guajakprobe besonders günstiger Milck und aus- 
gedehnter Kontrolle, selbst Gemische mit 5%, in einem Falle sogar mit 
nur 4 fr roher Milch die Ringfärbung deutlich bemerken. Derartige 
Fälle bildeten indes stets nur die Ausnahme von der Regel, nach welcher 
der Nachweis von weniger als 20 % roher in stark erhitzter Milch, 
auch bei Verwendung einwandsfrei gebrauchsfähiger Holztinkturen, 
als zweifelhaft bezeichnet werden muss. — 

Bei sämtlichen Versuchen mit Vollmilch lieferten die mit Alkohol 
hergestellten Holztinkturen die gleichmässigsten und durchschnittlich 
auch die schärfsten Resultate, während sich die Harzaiiszüge viel un- 
regelmässiger verhielten. Aus diesen Gründen schaltete ich die Harz- 
tinktureu bei der Prüfung von Magermilch, Rahm, Buttermilch und 
Molke aus und gebrauchte hierzu lediglich die Holztinkturen de» 
70% igen Alkohols (1:5). 

2. ad Magermilch und Rahm. 

Magermilch und Rahm brachten bei dem Guajakringverfahren die 
gleichen Erscheinungen wie Vollmilch hervor. 
3. ad Buttermilch. 

Auf 70° erhitzte Buttermilch verhielt sieh zuweilen zweifelhaft 
und vermochte dann auch bei später wiederholten Versuchen die Re- 
aktion nur vereinzelt oder verschwommen zu erwecken. Noch un- 
sicherer zeigte sich kurze Zeit auf 71 bis 74° erwärmte Buttermilch. 
Durch glcichmässiges Pasteurisieren auf 75°, 80° etc. schwand ihr 
Reaktionsvermögen gänzlich. 

Negative Ergebnisse lieferte ferner solche Buttermilch, welche von 
einem Rahm stammte, der durch das Pasteurisieren seine Wirksamkeit 
verloren hatte. 
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i. ad Molke. 

Hohe Molke, welche iu der Kegel durch freiwilliges Gerinnen, teil- 
weise aber auch durch Zusatz von Essigsäure aus Voll- reap. Mager- 
mifch hergestellt wurde, gab, wie zuvor die frische Milch, stets kräftige 
Zonenfärbunpen. Desgleichen erzeugte die Molke von jeder nicht bis 
zum völligen Verschwinden der Reaktionsfähigkeit erhitzten, z. B. von 
längere Zeit auf 70° oder soeben auf 75° pasteurisierter Milch in 2 bis 
5 Minuten die Hingprobe entsprechend deutlich. Für sich erwärmte 
Molke verlor dagegen die Fähigkeit der Guajakbläuung schon bei 70° 
vollständig. 

Molke von Mischmilch mit 30 bis 20 % Eohmilchgehalt, ebenso 
entsprechende Gemische von genügend erhitzter und roher Molke, 
konnten deutlich und zuverlässig in spätestens 10 Minuten nachgewiesen 
wonlen. Geringere Zusätze an rohem Material ("namentlich weniger als 
10 %) waren unsicherer resp, nur vereinzelt zu erkennen. — 

Bei obigen Versuchen hatte also selbst starke Säuerung auf das 
Erscheinen der Zonenreaktion keinen merklichen Einfluss, Zusätze 
von Alkalien (Kalkwasser), ohne welche z. B. die Storch'sche oder die 
TJtz'fche Eeaktion in saurer Milch oder in Molke nicht zustande kommt, 
wurden daher bei der Guajakringprobe überflüssig. — 

Wie ferner bereits angedeutet worden ist, riefen zweifelhafte Proben 
von pasteurisierter Milch oder von Mischniilch bisweilen nach längerer 
.\ufhebung die Reaktion hervor. Wenn aber eine derartige Milch nicht 
bereits nach 12 bis 24 Stunden Spuren von Reaktionafähigkeit erkennen 
liess, vermochte sie auch in noch höherem Alter die Reaktion nicht zu 
erwecken. Als geeignet erwies sich ausserdem nur die offene Auf- 
stellung, da, wie wiederholt festgestellt werden konnte, in den vorhin^) 
erwähnten sterilen, verschlossenen Gefässen die sehr bald eintretende 
Fäulnis schon bei wirksam gewordener Milch das geringe Reaktions- 
vermögen wieder unterdrückte. 

Tersnehe mit der GnajaferlnKprobe unter Tenreadang 
Ton WasserBtoffsoperoxyd. 

Wasserstoffsuperoxyd wurde nur ausnahmsweise zu Vergleichs- 
zwecken und hauptsächlich dort verwandt, wo der Eintritt der Reaktion 
auf Guajaktinktur allein nngewiss erschien. Zu den Versuchen dienten 
meist eine 0,2 %ige, seltener eine 1 %ige und nur vereinzelt stärkere 
Konzentrationen. Zunächst bestätigte sich die von Zink u. a. gemachte 
Erfahrung, dass bei roher Milch und jungen, noch nicht wirksam ge- 
wordenen Tinkturen der Zusatz eines resp. weniger Tropfen Wasser- 
stoffs ujieroxjd die sonst ausbleibende Farbenerscheinung einleitet. 
Indessen zeigten die mit 15 bis 20 Tropfen ganz frischer Tinktur und 
Was=ierstoffsuperoxyd hervorgerufenen Reaktionen dieselben Eigen- 
schaften wie bei Anwendung von Guajakauszügen in den Anfängen der 
Autooxjdation, Sie äusserten sich meist sehr schwach durch grüne bis 
blaugrüne Flecke an der Oberfläche oder im Innern des braunen Misch- 
ringes und bildeten sich erst mit zunehmendem Alter der Tinkturen all- 
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mählich zu Zonen aus. Ferner glückte es auch, mit fast alleu als un- 
tauglich erwiesenen Guajaktinkturen nach Zugabe vonWaeserstoffsuper- 
oxyd derartige mehr oder minder vollkommene Keaktionen zu erhalten. 
Eine ganz alte, fertig erstandene Harztinktur versagte hingegen in 
jedem Falle, auch bei Anwendung von selbst 5 bis 6 Tropfen 0,3 — wie 
l%igen und stärkeren Wassers toffsuperoxydes, obwohl die Versuche 
mit den verschiedensten Kohmilchproben wiederholt und 1 Stunde lang 
beobachtet wurden. Dasselbe negative Resultat zeitigten auch zwei 
selbst hergestellte, nicht reaktionsfähig gewordene Harztinkturen in 
vorgerücktem Alter, sodass die Wasserstoffsuperoxyd -Guajakschicht- 
probe mit unbrauchbaren und namentlich alten Tinkturen doch als eine 
recht mangelhafte anzusehen ist. 

Nach längerem Erhitzen der Milch auf 75° und höhere Tempe- 
raturon trat auch mit gebrauchsfähiger Tinktur und Wasserstoffsuper- 
oxyd nie die Reaktion ein. 

Bei Miscbmilch mit geringem Kohuiilcligehalt (5 bis 10 %) brachte 
das Zuträufeln von Wasserstoffsuperoxyd unsicher eingetretene Re- 
aktionen öfters zur Deutlichkeit, gänzlich ausbleibende dagegen nur 
selfeTi zum Erscheinen. Denn es rief eine grössere Zahl verschiedenster 
Mischmilchproben, darunter sogar solche mit 15 und 10 % roher Milch, 
bei welchen einwandsfrei gebrauchsfähige Guajaktinkturen gänzlich 
versagten, in Wiederholung der Versuche unter Wasserstoffsuperoxyd- 
zu'mtz innerhalb 30 Minuten und längerer Kontrolle ebenfalls nicht dit; 
geringste Spur von Blaufärbung hervor. Andere Tinkturen hingegen 
gaben mit den nämlichen Milchproben allein eine genügend starke 
Zone, wie auch manche in solchen Fällen aussetzendenGuajakauszügebei 
einer anderen, entsprechend zusammengesetzten Mischmilch die Rint;- 
reaktion ohne Wasserstoffsuperoxyd sehr deutlieh erzeugten. 

Auch vermochte die Beigabe von Wasserstoffsuperoxyd zu pasteu- 
risierter oder Mischmilch, welche ihre geringere Reaktionsfähigkeit in- 
folge beginnender Fäulnis verloren hatte, die Reaktion niemals von 
neuem zu erwecken. 

])ie Erkennung erwähnter mangelhafter Zustände der Milch ist 
also bisweilen schon mit eiuwandsfreier Tinktur und Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht njöglich. Noch viel weniger wird aber derartige Milch mit 
jungen, noch garnicht reaktionsfähigen, resp. alten unbrauchbaren Gua- 
jakauszügen nachgewiesen werden können, bei welchen das Wasserstoff- 
superoxyd doch zunächst den zu erwartenden oder bereits verlorenen 
Oxydationszustand ersetzen soll, wenn ausserdem, nach den Beobach- 
tungen von Weber') und Zink") das Wasserstoffsuperoxyd unter Um- 
ständen sogar reaktionsverzögernd wirken kann. Nicht der Zusatz von 
Wasserstoffsuperoxyd, sondern vielmehr der Reichtum der Milch an 
dem die Guajakbläuung der Milch hervorrufenden Ferment und der 
Grad der Wirksamkeit der benutzten Tinktur sind für den Eintritt der 
Reaktion bei Mischmilch massgebend! — 

Somit kann der Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd bei der 
Guajakringprobe keine ausschlaggebende Bedeutung beigemessen 

') Weber cf. S. 17. 
») Zinit cf. S. 23 fr. 



werden. Vermag jene aueli die fehlende Gebrauchsfähigkeit der Gua- 
jakauszüge in gewissem Grade zu ersetzen, so gilt das hauptBächlich bei 
roher oder sehr mangelhaft erhitzter Milch. Bei Misclimilcb hingegen, 
wo das Osjdatioosmittel besondera am Platze wäre, bietet das Waeser- 
stoffsuperoxyd, selbst neben Tinkturen von vollendeter Autooxydation, 
nur unwesentliche Vorteile. Denn auch hier lässt sieh das niit dem 
Wasserstoffsuperoxyd-Guajakscbichtverfaliren Erreichbare, z. B. der 
sehr unsicher glückende Nachweis von 5% Rohmilchzusatz, erwiesener- 
mastien ebenso gut mit einer kräftigen Gua,iakholztinktur allein zuwege 
bringen. Ferner wird durch den Gebrauch von Wasserstoffsuperoxyd 
das Gnajakverfahren umständlicher, somit der Wert desselben ver- 
rin^irt. Zudem lassen sich bei der Guajakringprobe auftauchende 
Zweifel, wie unsicherer Eintritt der Keaktion, durch den Besitz meh- 
rertT — etwa 3 zu verschiedenen Zeiten aus jeweils anderem Material 
angesetzter und bei Abnahme der Brauchbarkeit abwechselnd zu er- 
gänzender — Guajakholztinkturen in K out roll versuchen leicht be- 
seitigen. 

BeBatnee. 

Meine hauptsächlichsten Ergebnisse über die Guajakringprobe 
lassen sich in folgenden Leitsätzen kurz zusammenfassen: 

1. Das Guajakverfahren ist bei Verwendung kräftig reaktions- 
fähigor Tinkturen zum Nachweise roher wie mangelhaft erhitzter Milch 
oder Molke, desgleichen bei Gemisjchen aus den genügend erhitzten und 
rohen Pi-odukten zweifellos brauchbar. Da die Schichtmethode schärfer, 
insbesondere aber zuverlässiger ist als die vielfach noch empfohlene 
Misch renktion, hat die Milchprüfung nur in Form der Guajakring- 
probe zu geschehen. 

2. -Um sich über die Wirksamkeit der zu gebrauchenden Tinktur 
genauesto Kenntnis zu verschaffen, ist ihre frische Herstellung und zeit- 
weise Prüfung (namentlich mit Mischmilch) bis zur Gebrauchsfähig- 
keit den fertig in den Handel gebrachten Guajakauszügen vorzuziehen. 
Auch ist bei den Ansätzen das jüngere und darum einwand sfreiere Ma- 
terial gros&er bezw. chemischer Versandgeschäfte zu berücksichtigen. 

3. Nur die Guajakholztinkturen geben für lange Zeit gleich- 
massige und sichere Resultate. Dagegen äussern sich bei den Harz- 
auszügen, infolge des sehr ungleichmässigen Ausgangsmaterials, hin- 
sichtlich der Dauer und der Schärfe der Reaktionsfähigkeit wesentliche 
Differenzen. Vielfach stehen jene den Holzt inkturen an Wirksamkeit 
in nichts nach; andererseits wieder bleibt eine beträchtliche Menge 
minderwertiger als diese. Ferner gehen Ansätze aus sehr mangelhaften 
resp. untauglichen Har?,proben, ohne Unterschied des Auszugsmittels, 
entweder überhaupt nicht in Oxydation, oder sie verlieren das Reak- 
tionsvermögen schon binnen weniger Monate. Zu Versuchszwecken soll 
daher hidiglich garantiert natürliches, d. b. ungereinigtes, und als 
solches nach Hagers Methode erwiesenes Guajakharz ,,in massa" ver- 
wendet worden. 

4. In meist kürzerer Zeit, als der käufliche 94 bis 96%ige Alkohol 
und das Aceton, bringt der verdünnte, TO^igeAlkohol jegliche mit ihm 
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hergestellte Holztiuktur zur Reaktionsfähigkeit. Die nach der Phar- 
makopoe im Ansatzverhältiiia 1 :5 anzufertigenden Qua jakholz tink- 
turon ivcrden an schattigem Orte bei Zimmertemperatur gehalten, häu- 
fig durchgeschüttelt, nach 7 bis 10 Tagen dekantiert und auch weiterhin 
gew.*hiilzt vor dem Sonnenlichte (der Bequemlichkeit halber in braunen 
Tropfzätilflasclien) aufbewahrt. Derart mit dem 70 %igen Alkohol ge- 
wonnen». Guajakauszüge erweisen eich in wenigen Tagen bis spätestens 
3 Wochen reaktionsfähig und sind nach 30 bis 40 Tagen ohne Bedenken 
zu gebrauchen. Die Holztinkturen des 94 bis 96 %igen Alkohols geben 
häufig später, zuweilen erst nach doppelt so langem Stehen, die ersten 
Zeichen der Autooxjdation und sind daher vor 40 bis 50 Tagen nicht an- 
wendbar. Dann stehen sie aber den Holztinkturen des 70 %igen Alko- 
holsi au Ki'aktionsBchärfe nicht nach, sind gleichfalls von durchsichtiger 
braunroter Färbung und wie letztere über Jahresfrist noch unverändert 
wirksatn. 

Das Aceton vermag nicht jede, im Alkoholauszug taugliche, Holz- 
probe in Autooxydation zu bringen. 

Bei Eeltenem Gebrauch sind die Tinkturen von Zeit zu Zeit mit 
roher fowiii Mischmilch auf ihre Wirksamkeit zu prüfen. 

3. Vorbedingung einer kräftigen Heaktion ist ein nicht zu gerinj; 
bemessener Tinkturzuaatz, desgleichen nicht übertriebene Sparsamkeit 
an Milch. Bei Anwendung von 10 bis 12 Tropfen Guajakholztinktur 
auf ca, 10 ccm Milch tritt bei jeder der Guajakreaktion überhaupt fähi- 
gen Mild) die blaue Zone genügend deutlich ein, wobei schwaches Be- 
wegen des Keagensglaaea das Entstehen der Reaktion unterstützt. 
Milchproben, welche binnen weniger Minuten die Ringfärbung nicht 
erzeugen, müssen mindestens Y;> Stunde lang beobachtet werden, weil 
bei ihnen n^h immer der Verdacht auf Mischmilch vorliegt 

l>. Rohe oder massig erhitzte Vollmilch, ebenso derartige Proben 
von Magermilch, Rahm, Buttermilch und Molke lassen die Zonenreak- 
tion innerhalb weniger Sekunden bis 1 Minut«, selten erst später, zuver- 
lässig erkennen. Werden die Produkte bis nahe zur Grenze ihres Re- 
aktioiisvnrmögens pasteurisiert, so erscheint die Blaufärbung mit 
längstens •( bis 5 Minuten. 

Selbst starke Säuerung verhindert die Guajakreaktion nicht. Au^ 
diesem Grunde kann man bei sehr verdickter Milch die Molke davon 
zur Prüfung verwenden. Denn jede ungenügende Erhitzung derMilrh. 
selbst bis an die für das Ausbleiben der Reaktion kritische Teniporntur, 
lässt sich in der Molke binnen wenigen Minuten deutlich nachweisen. 

7. Die Reaktion tritt bei Vollmilch, Magermilch, Rahm und Butter- 
milch nicht mehr ein, wenn diese längere Zeit (5 Minuten und mehr) 
auf 1b° oder höhere Temperaturen erhitzt worden sind. Für sich er- 
wännte Jfolke versagt dagegen schon nach kurzfristigem Pasteurisieren 
auf 70°. 

8. Misehmileh mit 50 % resp. noch stärkerem Rohmilchgehalt ver- 
hält sich bei der Guajakringprobc wie unerwärmte Milch. 40 biis 30% 
roher in genügend erhitzter Milch sind in 3 Minuten, 25 bis 20% in 
späte.'tens 5 Minuten mit Guajakholztinktur nachweisbar. Innerhalb 
ca. 15 Minuten lassen sieh auch Rohmilchzusätze von 15%, sowohl in 
der frischen lÜBchmilch wie in der Molke davon, noch ziemlich sicher 
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craitldn, fiokhe von 10 % hingegen in beiden Fällen seltenev und 
Bohwiiclier bei etwa 20 Minuten langer Kontrolle. Noch geringere Roh- 
miJchbeiniongungen sind nur vereinzelt und in der Regel sehr undeut- 
lich zu erkennen. — 

Das Gleiche gilt für Gemische aus genügend erhitzter und roher 
Molke m entsprechenden Verhältnissen. 

». Durch die Verwendung von WasBeratoffsuperoxyd wird die Gua- 
jakmetliode, welche für den Laien das einfachste und wegen der Halt- 
barkeit des Reagenzes bequenif^te Verfahren ist, umständlicher. Ah 
wtsontlichster Vorteil der Wasserstoffsuperoxyd-Guajakringprobe ist 
anzuführen, dass sie die Reaktion auch mit jungen, noch nicht oxydier- 
ten Tinkturen in Rohmilch zu erzwingen vermag. Indessen sind die 
liervorgerufenen Färbungen nur schwach resp. die Kingform mangel- 
haft, und deshalb frische Guajakansätze zur Erkennung von Mischmileh 
oder in stärkerem Masse pasteurisierter Milch untauglich. Ferner gibt 
nicht jede alte unbrauchbare Tinktur auf Waaseratoffsuperoxydzusal z 
di(i Reaktion. Zudem lässt sich das überhaupt Erreichbare, z. B. der 
auch beim Zuträufeln von Wasserstoffsuperoxyd unsicher bleibende 
Nachweis von 10 % und weniger roher in genügend hoch erhitzter 
Milch, ebenso gut mit einer kräftigen Guajakholztinktur allein zu- 
stande bringen. Wer schon zum WaHsersloffsuperoxyd greifen will, 
sollte sich daher zweckmässig einem der bei Miachmilch schärferen 
Verfahitn, wie der Paraphenylendianiin- oder der Ursolreaklion zu- 
wenden. 

3. Das Oa^jalETerrahreD naeh Carcano. 

Wie Carcano es vorschreibt,') wurde ein wenig Milch im Por- 
ztrllanstdiälchen mit einigen Tropfen Terpentinöl versetzt, schwach er- 
wärmt und etwas Ouajaktinktur hinzugefügt. Ferner geschah die Aus- 
führung der Probe in Form von Parallelversuchen zwischen dem aethe- 
risclicn gereinigten und dem im Handel käuflichen Terpentinöl. Nach 
der zu Gebote stehenden Literatur scheint Carcano keine näheren An- 
gaben über die Besehaffenheit der zu verwendenden Guajaktinktur gc- 
maelif zu haben. Zink^) andererseits erzielte bei der Zonenprobe mit 
nicht reaktionsfähigen Guajakauszügen nach Zusatz 1 Tropfens Ter- 
pentin'll in Rohmilch eine schöne lange anhaltende Blaufärbung, somit 
eine dem Wasserstoffsuperoxyd entsprechende, die Reaktionsfähigkeit 
der Tinktur entbelirlich machende Wirkung des Terpentinöls. 

Znr Nachprüfung dieser Angaben benutzte ich teils ganz unbrauch- 
bare teils noch nicht autooxydierte Guajakharz- wie Kolztinkturen. Dar 
neben diente eine gebrauchsfertige Guajakholztinktur in Alkohol zum 
Vergleich, 

Bei Rohmilch trat mit jeder Tinktur die Reaktion als eine blaue, 
fleckig blaue oder fleckig blaugrüne Decke an der Oberfläche der Milch 
auf. Indes siand jene an Intensität und Vollkommenheit der Guajak- 
ringreaktion bei weitem nach. Fernerhin bildeten sich leider auch bei 
gekochter Milch in vielen Fällen, und fast durchweg mit den Harztink- 
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luren, vereinzelt mehr oder minder grosse blaue Flecke. Wie sofort aii- 
geetellte Versuche zeigten, gaben derartige Tinkturen «chon mit Terpen- 
tinöl allein eine Ktark blaue Keaktion. 

Gereinigtes und käufliches Terpentinöl liesHen in ihrer WirkHam- 
keit keine Unterechiede erkennen. 

Hinsichtlich der ungünstigen Ergebnisse, und weil 

a. nach Schaer') auch das Terpentinöl unter Einwirkung von 
Licht und Luft Ozon bilden und damit direkt Guajak bläu- 
ende Eigenschaft annelimen kann, ferner 

b. Auszüge aus mangelhaftem Guajakharz bei der Ilager'schen 
Trobe durch Terpentinöl an sich stark gebläut werden, kann 
jedoch dem Carcaiio'schen Verfahren bei gekochter Milch 
keine Zuverlässigkeit l»eigemepsen werden. 

3. Die Methode Storch. 

Zur Ausführung der Storch'schen Reaktion benutzte ich die von 
dem Autor erprobten^) und zur Zeit in Dänemark gebräuchlichen Rea- 
gentieji: eine 2 %ige wässerige Paraphenylendiaminlösung*) nebsl 
0,2 tigern Wasserstoffsuijeroxyd- Letztere« wie auch alle jene Wasser- 
Btoffsuperoxydlösungen, welche bei der Prüfung der anderen Verfahren 
verwendet wurden, stellte ich aus 30 gewicbts- (= 100 volumen-) prw- 
zfcutigem Wasserstoffsuperoxyd durch Verdünnen mit destilliertem 
Wasser her und hielt dieselben bei Nichtbenutzung vollkommen im 
Di'nkeln. Auf diese Weise zeigte sieh das Storch'sche Waaserstoff- 
aupcroxyd gegen Kaliumbichromat noch nach 7 Monaten deutlich wirk- 
sam. Die Paraphenyleudiaminlösung, welche vorschriftsraässig in 
brauner Tn>pfzählf lasche an kühlem, schattigem Orte aufbewahrt, 
wurde, blieb in einigen Fällen bis gegen 3 Monate reaktionsfähig. Je- 
doch war dieselbe über 1^/^, höchstens 2 Monate hinaus nicht gut zu ver- 
wenden, da duich ihre fortschreitende Zersetzung einerseits die Rein- 
heit, Schärfe und Schnelligkeit der Rohmilchreaktion entsprechend be- 
einflusst wurde, und andererseit« die starken Verfärbungen bei der ge- 
kochten Milch den Unterschied der Reaktion zu sehr verwischten. 

Die vorschriftamässig (durch Umschütteln mit 3 Tropfen Para- 
phen vlcndiiiminlösung und 1 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd) mit ca. f> 
ccm Milch ausgeführte Prüfung ergab durchweg zuverlässige Resultate 
schon l>ei i-oher und aufgekochter Vollmilch, ebenso aber bei Mager- 
milch, Rahm, Buttermilch und Molke. 

Die charakteristische Blaufärbung erfolgte in 50 verschiedenen 
Proben roher Vollmilch prompt und scharf in wenigen Sekunden, und 
wurde auch durch starke Wasserzusätze (von 50 bis 90^) in keiner 
Weise gestört. Im Gegenteil fiel das Blau innerhalb gewisser Grenzen 
um so intensiver aus, je stärker die Milch mit Wasser verdünnt wurde. 
Gekochte Vollmilch (etwa 25 verschiedene Proben) blieb bei Verwen- 
dung frischer oder massig alter Lösimg rein weiss. Nach längerein 
Stehen der Proben an Licht imd Luft (ungefähr mit 15 bis 30 Mi- 

') 8. 21. 

'> vergl. S. 26 nnd 32. 

») Parm-Phenvieiidiamin Pnrnni Cryiit. von E. MeTck-Daruiatadt. 
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nuten, bisweilen auch früher oder noch später) bildeten sich freilich 
auch in stark erhitzter Milch matte, weisabläuliche bis violettrötliclie 
Verfärbungen. Da diese aber in der ersten halben Stunde au Intfinsilat 
keine merklichen Fortschritte erfuhren, vielmehr in der Regel erst nach 
mehreren Stunden stark blau wurden, waren sie mit der Heaktion in 
keiner Weise zu verwechseln. Säuerung der Milch wirkte auf dieao 
Verfüfbungserscheinungen hemmend und bei hohem Alter der Milch 
l^nzlich verhindernd ein. 

Stark ])aBtcuri9ierte Milch, welche nicht schon binnen weniger 
Ifinuten den Beginn der Reaktion zeigte, vermochte wie die gekochte 
nnd sterilisierte Milch auch nach längerer Aufbewahrung, ganz gleich 
ob in offenen oder in Kterilen gewhlosfieiicn Oefässen, die Blaufärbung 
nicht zu erwecken. 

Die EeBiiltate der weiterhin mit den verschiedensten Arten von 
Vollmilch, sowie Magermilch, Rahm, Buttermilch und Molke ange- 
stelltfin VoiNiiche, ebenso die Schärfe des A'prfahrena ergeben sich aus 
den TulK-Uen O bis K. 

Mit deren Hilfe lassen sich über das Storch'sche Verfahren für die 
Praxis folgende Leitsätze aufstellen: 

1. Die Storch'sche Methode läset jede rohe oder mangelhaft er- 
hitzto VollniiJch, Magermilch, Rahm, Buttermilch und Molke sicher 
und schürf erkennen. Desgleichen ist das Verfahren bei Gemischen 
zuverlässig und vermag seifet Zusätze von 2 % roher zur stark er- 
bitztmi Milch oder Molke deutlich zu erweisen. 

Die Farbe der Reaktion ist bei Vollmilch, Magermilch, Rahm und 
Buttermilch blau bis blaugrao, bei der Molke violett. Jedoch gibt sehr 
saure Buttermilch, wenn sie stark aber noch nicht genügend pasteuri- 
Biert worden ist, bisweilen ebenfalls eine violette Färbung. 

3. Uoberhand nehmende Säuerung der Milch vermindert die Inten- 
sität und die Schnelligkeit der Reaktion bis zum völligen Ausbleiben 
der letzteren (etwa bei 3 Tage alter Milch). Sehr saure Vollmilch, 
Magermilch, Rahm und Buttermilch sind demnach von hinlänglich er- 
hitzten Proben in saurem Zustande nicht mehr zu unterscheiden. Wird 
aber die Sanre gebunden, so stellen sich die normalen Verhältnisse 
wieder her. Zur Vermeidung von Trugschlüssen ist es daber zweck- 
mässig, jede in Säuerung übergegangene Milch bei der Untersuchung 
,im V" bis 1 Volumen der Reaktionsprobe mit Kalkwasser zu neutrali- 
Bieren oder schwach alkalisch zu machen. Unerlässlich ist dieses bei 
der stets saureu Molke, zumal diese durch nicht ganz frische Para- 
lihenylendiaminlösung an sich eine leicht täuschende rotbraune Farbe 
erhält. 

iJ, Die Reaktion erscheint bei jeder rohen oder nur massig er- 
hitzten frischen oder neutralisierten Vollmilch, Magermilch, Rabm. 
Buttermilch und Molke binnen wenigen Sekunden bis spätestens y^ 
Minule iv loHer Intensität. Bei den bis nahe zur Grenze der Reak- 
tionsfähigkeit erhitzten Proben (vergl. Punkt 4.), sowie bei den Ge- 
mischen aus stark erhitzter Milch oder Molke mit 5 bis 2 % des rohen 
Materials erfolgt sie deutlich in längstens 5 Minuten. Letztere I-rij^t 
ist bei der Storch'schen Probe als Norm der Beobachtungsdauer an- 
' zuechen. 



4, Hie Reaktion kommt bei Vollmilch, Magermilch und Kahm 
nicht mehr zuslaude, wenn dieae gleichmässig auf 80° erwärmt worden 
sind. 

Buttennilch versagt die charakteristische Färbung schon, sobald 
sis gleichmä)i(-ig auf 75° pasteurisiert worden ist. 

Aus Rolimilcli gewonnene Molke verliert das Reaktionsvermögen 
durch längeres Erhitzen bei 70°. Im Gegensätze dazu färbt sich aber 
eine Molke noch deutlich violett, wenn sie von einer Milch stammt, die 
zwar auf höhere Temperaturen (z, B. auf 75 oder tS") pasteurisiert, 
aber noch reaktionsfähig war. 



Bei derPrüfung der Rtorch'sehen Methode wurden auch einige 
vergleichende Verbuche mit l%igem Wasserstoffsuperoxyd angestellt. 
Die Reaktion der Hohmiicit fiel hierbei schärfer, nämlich indigoblau 
aus. Ebenso gaben die Zusätze von 5 bis 2 % roher zur stark erhitzten 
Milch eine etwas stärkere Blaufärbung. Gekochte Milch zeigte nach 
längerem Stehen gleichfalls die vorhin erwähnte Verfärbung. Die 
Molke verhielt sich entsprechend der zu ihrer ITeratellung verwendeten 
Milch. 

Wesentliche Vorzüge hätte somit diese Modifikation der Rtorch- 
Bclien Probe nicht. 

4. Das Storch'sehe Terfahren in der AbAnderang TOn Sehaff«r. 

Sohaffer will die Storch'sche Probe mit der gleichen Menge der 
Reagcntien, aber bei 10 ccm Milch ausgeführt wissen,^) während 
Storch*) 1 Teelöffel, d. b, etwa 3 ccm Milch als genügend erachtete 
Der Unterschied beider Verfahren liegt somit lediglich in der Ver- 
wendung des dreifachen Milchquantums bei der Seh äff er' sehen Para- 
phenylendi&niinreaktion. Letztere wurde bei sämtlichen Vollmilch- 
probeii mit der Storch'schen Methode in Parallelversuchen verglichen. 

Das Verfahren erwies sieh bei Rohmilch, ungenügend erhitzter 
Milch, Gk-miachen aus stark erhitzter mit 5 bis 2 % roher und des- 
gltichcn bei verwässerter Milch der Hauptsache nach wie das Storch- 
8che brauchbar. Längere Zeit auf 80° oder darüber erhitzte Milch gab 
die Reaktion nicht. 

Vorzüge.' der Schaffer'schen Probe vor der Storch'schen waren 
nicht zu ermitteln, dagegen folgende Mängel : 

1. Bei allen eingetretenen Reaktionen war die Färbung etwas 
weniger intensiv als bei der Storch'sclien Methode. 

2. Der Eintritt der Reaktion erfolgte bei normaler Rohmileh um 
einige Sekunden später und kam in der Regel erst mit etwa ^^ Minute 
auf die Maximalfärbung. Bei nahe an die Grenze der Reaktionsfähigkeit 
pasteurisierter Milch, oder hei Mischmilch mit 5 bis 2 % Rohmüch- 
gehalt, differierte das Erscheinen der Reaktion und ihre Maxinial- 
färbung von den nach Storch untersuchten Prol>en noch mehr. Trat z^ 
B. in solchen weniger günstigen Fällen (vergl. Tabelle G. z. Bsp.) bei 
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Anwendung der Methode Storcli die Blaufärbung in 5 Minuten ein, 
so erfolgte sie nach Schaffer erst in 7 bis 8 Minuten. 

Hiernach muBß für die Schaffer'eche Probe die Beobachtungszeit 
auf 10 Minuten ausgedehnt werden. 

3, Säuernde Milch hatte in dem von Schaffer vorgeechriebenen 
Beaktioosquantum einen entsprechend stärkeren Einfluss auf die Wirk- 
samkeit der Reagentien und liess etwa entstandene Färbungen um so 
früher verblaBsen. Auch wurde bei Zusatz des halben oder gleichen 
Volumens Kalkwasaer zu den erforderlichen 10 ccm saurer Milch die 
FlÖBsigkeitsmenge für die wenigen Tropfen der Reagentien zu gross, , 
und dadurch die Intensität der Reaktion abgeschwächt. 

Hingegen machte eich bei der Sehaffer'echen Modifikation die 
^'erfärbung der gekochten Milch etwas später bemerkbar als in den 
nach Storch behandelten Proben, 

Aui« obigen Nachteilen wurde bei der weiteren Milchprüfung der 
Schaffer'sche modus nicht mehr berücksichtigt. 

6. Die TJrsolprobe von TJtz. 

In Teil I, 3,*) ist dieses Verfahren nach ITtz bereits hin- 
reichend besprochen worden. 

Zu!' Äüf'führung benutzte ich einmal die von Utz vorgeschriebene 
Ursol D-Iösung 0,1 : 30 in absolutem Alkohol und dann auch Ursol IP) 
in fester Porm, und zwar wurden einige Tropfen der Lösung resp. 
wenige Blattchen des festen Ursels (3 bis 5) mit ca. 5 ccm Milch durch 
Unischütteln vermischt. 

Die blangefärbte Reaktion soll bei roher oder ungenügend er- 
hitzter, sowie auch bei Mischmüch auf Zusatz einiger Tropfen (0,5 ccm) 
einer ca l%igen WasserstoffsuperoxydliSsung eintreten. Die Schnellig- 
keit des Reaktionseintrittes verlangsamt sich um so mehr, je stärker die 
Milch erhitzt worden ist, oder je weniger Rohmilch eine Mischmilch 
enthält. Statt Wasserstoffsuperoxydlösung rät Utz Ammoniumper- 
Bulfat oder auch Kaliumperkarbonat in fester Form anzuwenden. Er 
empfiehlt ferner den Gebrauch von Tabletten, welche aus vorstehenden 
Ingredienzien mit einem indifferenten Bindemittel hergestellt sind. 
Desgleichen erwähnt Utz der Ursoltabletten, auf deren Anwendung er 
besonderes Gewicht legt, ohne jedoch anzugeben, in wie grosser Menge 
das eine oder das andere Agens in einer Tablette enthalten sein aoU, 
obgleich er von genauestens bestimmten Mengenverhältnissen spricht. 

Bei meinen Versuchen habe ich Ammoniumperaulfat^) sowohl in 
fester Form wie in Lösung zugesetzt, während Kaliumperkarbonat^) 
nur als Substanz in Gebrauch genommen wurde. Festes Ammonium- 
permilfut gab iu den kleinsten Mengen (Körnchen) stets eine Blau- 
reaktiou mit Ursol D schon auf Wasserzusatz, desgleichen beim Mischen 
mit gekochter Milch iu kurzer Zeit (2 bis 3 Minuten), während diese 
Reaktionen bei Benutzung von Kaliumperkarbonat nie zu beobachten 

'i fi. -^.i ff. 

') Aktiengeeellachaft für Anilinfabrikation-Berlin. 

*) AmmoDiam Persalfuricum v. E. Merck-Dannstadt. 

*) Kalinm FercaiboDicnro pumin v. E. Iderck-DarniBtadt. 



waren. Um die Dosierung von AramoiiiumperRulfat noch winziger 
zu gostalteii, wurden frisch bereitete Losungen verwendet, doch traten 
aucli jetzt, sfjindig Blaufärbungen in stark erhitzter Milch ein. Diese 
waren wohl nicht immer so intensiv wie auf Zusatz von roher Milch, da 
sie von der Menge des zugegebenen Persulfates abhängig waren ; 
immerhin zeigten sie sieb auch bei den geringsten Gaben zwar schwach, 
jedoch deutliclj. Zudem hatte das Peraulfat selbst bei vorsichtigster 
Aufbewalirung nur eine relative Haltbarkeil, insofern eine geringe 
Quantität des Salzes im Trockengläsehen bei nicht allzuhäufiger Ent- 
nahme eines Körnchens bald zu einer festen Masse verschmolz. Die 
hei ungefähr 50 verschiedenen Vollmilchproben ausgeführten Versuche 
hatten Eümtlich ein negatives Ergebnis, sodass die Probe mit Ammoni- 
umpersulfal zum mindesten als unsicher bezeichnet werden muss, und 
ich lasse es dahingestellt, welche Ursachen diese Misserfolge gezeitigt 
haben. 

Günstige Ttesultate gab hingegen die Ursol I>-lÖsnng einmal mit 
Wasserstoffwuperoxyd (Utz) und ferner mit. festem Kaliumperkarbonat. 
Bei Anwendung frisch bereiteter resp. bis 2 Wof^hen alter Uraol D- 
lösung trat hier die Reaktion in der frischen Milch durchweg scharf 
und prompt ein. 

Da jt'dwh die Ursol D-lÖsung auf Grund meiner zahlreichen Ver- 
suche gleichfalls eine recht geringe Haltbarkeit (2 bis 3 Wochen) be- 
sitzt, und da ferner auch der Wasserstoffauperoxj-dlösung nur eine ge- 
wisse Branchbarkeitsdauer zukommt, Hess ich nur noch die alleinige 
Verwendung von festem Ursol und festem Kaliumperkarbonat (1 hh 
2 Körnchen) gelten. Mit diesen Agention — Ursol D und Kaliumper- 
karbonat — erhielt ich Eesultate, die ebenso wie das Storch'sche Ver- 
fahrt^ii noch den geringen Zusatz von 2 fc roher zur stark erhitzten 
Milch in 5 Minuten sicher erkennen Hessen. In den Tabellen L bis O 
gebe ich eine Uebersicht über meine in diesem Abschnitt kurz skiz- 
zierten Versuche. 

Wie die Tabellen lehren, erwies sich die Probe mit der Ursol- 
lösung bei Molke von Mischmilch mit weniger als 5% Rohinilchge- 
halt nicht mehr scharf genug, ebensowenig bei entsprechenden Ge- 
mischen von stark erhitzter und roher Molke. Wohl aber waren diese 
Eeaktionon mit Ursol D in Substanz und festem Kaliumperkarhonat 
noch deutlich und sicher zu erbringen. Auch vollzog sich die Ursol- 
reaktifii durchschnittlich etwas langsamer als die Storch'sche, was 
wiederupt Iwscnders bei der Molke der auf höhere Temperaturen (75°, 
79°) erhitzien, aber noch reaktionsfähigen Milch, ferner bei der Misch- 
molke zu beobachten war. Nach den vermerkten Zahlen ist als äussersle 
Zeitgrenzo für den Eeaktionscintritt eine 10 Minuten lange Kontrolle 
einzuhaken. 

Im übrigen sind die bei der Storch'schen Probe gemachten Erfah- 
rungen lind aufgestellten Grundsätze der Hauptsache nach auch fiir 
die Ursolprobe zutreffend, zumal nach den Angal>on der Aktiengesell- 
schaft für Anilinfabrikation und den Befunden von Utz') unter Ursol 
D nicht gereinigtes, zu technischen Zwecken hergestelltes Parapheny- 

■) s. ;mi tr. 
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iendiarain zu verstehen ist. Demgemäss zeigen sich natürlich auch bei 
dem Ursolverfahren in stark erhitzter Milch nach längerem Stehen (mit 
ca. 15 bis 30 Minuten) matt blaiiHcb acbimmernde Verfärbungen, 
welche ebenso wie bei der Paraphen vlendiaminprobe zu Täuschungen 
nicht die genngste Gefahr bieten. 

Nach allem ist die Ursolprobe der Storch'scben als vollkommen 
gleichwertig zur Seite zu stellen. Gegenüber letzterer gewinnt die 
Modifikation mit festem Ursol D und Kaliumperkarbonat sogar noch 
durch die grijssere Haltbarkeit der Rcageutien, welche sich bei ge- 
eigneter Aufbewahrung unbegrenzt verwenden lassen. 100 g Ursol I> 
kosten 4,50 M., 100 g Kaliumperkarbonat 2,00 M. Die Eeagentien sind 
also bei ihrer Schärfe angemessen billig, und man kommt, wenn die 
Versuche sich nicht zu umfangreich gestalten, mit je 10 g Ursol D 
lind Kalium per karbonat für 1 Jahr bequem aus. 

6. Die Bichmond'sebe IIeUplieny1«ndlaininTea)[tIoD. 

Das Metaphenylendiamin*) prüfte ich zunächst wie das Storch'- 
sehe Eeagcna in 2 %iger, dann aber, da sich diese zu schwach erwies, 
in 5 %igeT wässeriger Lösung. Von beiden Konzentrationen wurden 
- 4 — 5 Tropfen nebst 1 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd (1 ^) mit etwa 
5 cem Milch vermischt. Hierbei gaben ca. 40 verschiedene Eohmilch- 
jtroben sämtlich eine deutliche Reaktion. Letztere war bei Benutzung 
der 2 %igen Lösung erat mit ungefähr 2 bis 3 Minuten zu erkennen 
und von matt-hellblauer, der Storeh'scben Eeaktion ganz erheblieh 
nachstehender Färbung. Die 5 %ige Metaphenylendiaminlösung rief 
in spätestens ^/a Minute kräftige, mehr blauviolette Farben hervor; 
aber auch diese kamen an Intensität den mit Paraphenylendiamin er- 
zeugten nicht gleich. 

Ferner fanden die Ri eh mond "sehen Beobachtungen mit Amyl- 
alkohol {vergl. S. 39) teilweise ihre Bestätigung. Denn die Mela- 
phenylendiaminreaktion Hess sich mit Amylalkohol ausschütteln und 
blieb hierbei beständig, wogegen das Blau der Storeh'scben Probe auf 
Amylalkoholzusatz zwar in Braun umschlug, aber in jenem nicht ge- 
löst wcrdcm konnte. Indessen kann ich ebenso wie Siegfcld in dem 
Ausschütteln der Reaktionen mit Amylalkohol für die Praxis keinen 
Wert erblicken. 

Das Verfahren erwies sicli ferner bei verwässerter, desgleichen 
liei pasteurisierter Milch und bei Mischmilch brauchbar, (vergl. 
TaUlle P.) 

üleichniässig auf 80" erhitzte, sowie gekochte und sterilisierte 
Milch zeigten innerhalb Y2 Stunde mit frischer Losung keine Farben- 
änderung. 

Saure rohe, desgleichen ungenügend erhitzte Milch gab nur matt^ 
Reaktionen resp. diese erst nach entsprechenden Zusätzen von Kalk- 
wasser. 

Nach den in tabellarisclicr Uclwrsicht zusammengefassten Resul- 
taten ist das Richmond'sche Verfahren zweifellos brauclibar. Vorl>e- 

') Plieii»f6iidiftiniii, SuIzM-mres (Meta-) v. K. de Hatn. Cliei.i. Fiibrik List 
(Ifaiinover). 
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dinguiig für eine kräftige Eeaktion ißt jedoch der Crebrauch einer nicht 
zu gering konzentrierten (wenigstens 5%igen) Metaphenylendiamin- 
löeung. Letztere hält sieh in brauner Tropfzählflaäche ebensolauge 
wie die Storch'sche. An Empfindlichkeit (namentlich bei Mischmileh) 
und Intensität der Reaktion sind jedoch das Storcfsche und Utz'sche 
Vfrfahien der Metaphenylendiaminprobe überlegen und darum dieser 
vov/ii ziehen. 

Tabelle F: Versache mit dem Biehmond'sehen Verfahren. 



Bei der 


Hohe Vollmilch 


Gekocht. Vollmilch 


Sterili- 


Probe 
gemischt 


Norm«! 


Mit 0.0 Wasser versetzt 


Normal 
(ca. 25 
Proben) 


mit 50«»/o 
Wasser 


sierte 


20»/, 


6ff>/, 


W/o 


907o 


Voll- 
milch 


CS. 5 cem Milch 

+ 4bla5Tropfen 
Metaphenylen- 
diamlnlösnng 

(5 "/„) + 1 Tropf. 
WaeBeratofT- 

mperoxyd (1%) 


kräftig 
blau- 
violett, 
V, Min. 


kl 


■Sftig b 
V, bis 


aurio! 
1 Hin 


tt, 


negativ 


negativ 



Tabelle Q: Verfloche mit Dlmethylparaphenjlendlamln. 




Anstellung 

der 

Probe 


Rohe Vollmilch 


Qekochf.Vollmilcli 


Sterili- 


Normal 
(ca. 50 
Proben) 


mit % Wasser versetzt 


Normal 
(ca. 25 
Proben) 


mit 50« 
Wasser 

versetzt 


sierte 


200/o 


500/c, 


70",'o 


90»/o 


Voll- 
milch 


ca. 5 ccm Milch 

-fSTr-Dimethyl- 

paraphenjlen- 

disminlÖ8uns( 
(2«/,) + 1 Tr. 

WassBretoff- 
■mpero-xyd (f/o) 


kräftig 
kar- 

moisin- 
rot, sofort 


kräftif 


karmo 


»inrot, 


sofort 


neg 


ativ 


negativ 



7. Die Storch'sebe Beabtion mit Dlmetbylparaphenylendiamin. 

Von dem Dimethylparaphenylendiamin^) genügten 3 Tropfen einer 
2%igen wasserigen Losung nebst 1 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd 
(1 %), um jede den Anforderungen des Erhitzens nicht genügende 
Milch scharf zu erweisen. Kolie Milch erzeugte im Jtoment eine 
prachtvoll heU-karmoisinrote Färbung, welche sich schnell zu einem 
tiefen Kot verdunkelte und nach etwa 10 bis 15 Minuten in ein starkes 
Violettblau umgeschlagen war. 

') PimetUvlparupheiij-leiidiamiiibaBB vm E. Merck-Darmstadt. 



Wasserzueätze, Belbet Bolche von 90 %, störten die Reaktion in 
keiner Weise. 

GleichmasBig auf 80° pasteurisierte, sowie gekochte und sterilisierte 
Mitch gab dieselbe nicht mehr. Mit ca 15 big 20 Minuten machte sieh 
iu der stark erhitzten Milch ein bläulicher Schimmer bemerkbar, welcher 
aber erst in 1 Stuude oder noch später stark blau wurde. Zudem zeigte, 
sieb weder vor noch nach seinem Auftritt auch nicht die geringste 

Tabelle F. 

Vollmilch, pastenrisiert | Mischmilcli mit Rohmilchgehalt in % 



auf 
70* 


7&<» 


75' 79" 


BOO und 


50»/. 


2<Jo/o 


10»/o 


5"/o 


3"/,, 


2»/o 


17. 


bUn- 
vio- 
lett, 

V.Min, 


schwä- 
cher 
blan- 
■rio- 
klt, 

2 big 3 
Min. 


matt, aber 

weniff 
dentlicb, 
ca. 10 Min. 

1 


ftatiT 


kräftig 
blau 
vio- 
lett, 

1 Min, 


deut- 
lich 

blau- 
vio- 
lett. 
3 Min 


matt 
bläu- 
lich- 
vio- 
lett 
»bin 10 
Min. 


sicher 


" 


'Bat 





'.Tabelle ((. 



Vollmilch, pastenrisiert 


Mischmilch mit Eohmilchgehalt in 7o 


auf 
70" 


eben 
anf 
75» 


15Min. 
auf 

75" 


eben 
auf 
79» 


glpicb- 

mäuig 

wo uDd 
hOhar 


20»/o 


lOO/o 


5% 


mo 


mo 


17» 


kräftig 
kar- 
moi- 
Binrot, 
Bof ort 


kräftig 
kar- 
inoi- 

sinrot 

■chnell 


inatt 
Icar- 

sinrol. 
3 bis 5 
Min. 


matt 
kar- 

Hinrut, 

äbi8 3 

Min. 


gativ 


kraftig 
kar- 
moi- 

Binrot, 
aofort 


kräftig 
karmoi- 
ainrot, 
«■enige 
Sekunden 


knr- 

Binrot 
1 Min 


deut- 
lich 
kar- 

mol- 
sin- 
rot, 
2 Min. 


tnatt, über 
deutlich 

karnK}- 
iBinrot, 
3 Min. 


kar- 
moi- 
ain-; 
roter 
Schim- 

sTin. 



Spur der für die Reaktion charakteristischen kannoisiuroten Färbung, 
sodass eine Verwechslung stark erhitzter mit roher oder mangelhaft 
pasteurisierter Milch resp. Mischmilch ausgeschlossen iMt. 

Gemische von stark erhitzter und nur 2 % roher Milch brachten 
in wenigen Minuten noch eine schön deutliche Keaktion hervor. 

Stark sauer gewordene Milch lieas erst nach Zusätzen von Kalk- 
wasser ihre Beschaffen lieit sicher erkennen. 

Nähere Angaben üIkt den Eintritt und die Intensität der Reaktion, 
insbesondere für pasteurisierte Milch und Miaehniiich, enthält die Ta- 
beUe Q. 
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Wie aus diener Tabelle hervorgeht, haben wir in der Dimethyl- 
p a raphenyleiidi am inlö willig ein sehr zuverlässiges und schnell wirkendes 
Reagens, das wegen der grell hervorstechenden Farbe der Reaktion niir 
empfohlen werden kann. Auch sind die angeführten Reaktionen sän*;- 
lieh, wenngleich etwas weniger intensiv, mit 0,2/öigem Wasserstofi'- 
superoxyd zu erhalten. Die Diniethylparaphenylendiaminlösung lässt 
BJeh, wenn aie an kiihleui Orte vor Licht gesehützt aufbewahrt wird, bin 
2 Monate verwenden. Leider wird sieh das Beagens wegen des hohen 
Preises von 5,50 Mk. pro 1 dzg Substanz (1 g für 65 Pfg.) in der Praxis 
nicht einbürgern können. 

8. Tereoehe mit Hetodlamidobenzol. 

Das Metadiamidobenzol') versuchte ich sowohl in 3%iger wie 
auch in 5% iget Losung. Bei Herstellung der ersteren vermochte sich 
1 g Substanz in 50 cem destilliertem Wasser durch schwaches Erwärmen 
noch zu lösen, hingegen wurde die 5%ige Konzentration mit der er- 
forderlichen Menge eines Gemisches aus Wasser und 25 fo Alkohol 
bereitet. Von beiden Lösungen vermischte ich 4 bis 5 Tropfen nebst 
1 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd {1 fc') mit je 3 bis 3 cem Milch. 
Hierbei gab das 2%ige Reagens schon mit roher Milch erat nach 10 bis 
15 Minuten eine sehr matte bläulich-graue Färbung, die beiVerwendung 
von 1 com der Lösung etwas deutlicher ausfiel. Mit der 5%igen Kon- 
zentration erfolgte die Reaktion in 3 bis 5 Minuten deutlich blaugrait 
und wurde auch durch stärkere Wasserzusätze zur Rohmilch nicht ge- 
hindert. Doch traten die Farbeiiunterschiede auch bei dieser günstigeren 
Modifikation der Probe im Vergleich zu der Storch'schen und der 
Ursolreaktion immer nur recht schwach auf. Aus diesem Grunde zeigte 
das Verfahren eine grosse Unzuverlassigkeit bei pasteurisierter, uameut- 
lich über 75° erhitzt gewesener Milch, ferner auch bei Mischmilch, 
selbst wenn diese stärkere Eohmilchzusätze (20 bis 50 %) enthielt. 

Das Metadiamidobenzol ist demnach als Milchreagen? nicht zu 
gebrauchen. 

9. Die DDpony'schen Reagentien. 

Von den Dupouy'schen Reagentien behielt ich die l^c'Sß wässerige 
GuajakollÖsung*) zunächst bei, ebenso gebrauchte ich die 10%ige Kon- 
zentration des Brenzkatechins^). Ferner ^urde von dem Parapheny- 
lendiamin nach der Vorschrift des Autors zu jeder Probe ein wenig in 
Wasser aufgelöst und mit dem gleichen Volumen Milch vermischr. 
Das Hydrochinon*) vermochte sich in dem Verhältnis 10 : 100, wie es 
üupouy verlangt, in Wasser (auch in heissem) nicht vollständig zu 
lösen, jedoch lieferte es schon in 5%igcr Konzentration recht günstige 
Resultate. Von dem a — NaphtoP) wurden 2 bis 3 Messerspitzen zu 

■) MetapUeiiylendiamin Purum Oryst. (Metadiamidobenzol). von K. -Merek- 
l>HrinBtadt. ,, ., , ,, . ,. 

'l GiiBJaeol ehem. pur. crvat. Bvutliet. von h. Merck-Uarmstadt, 
•) Pvrocatecliin bisiiblimatum (Brenzkatechin). von E. Merck-Darmstsdt. 
*) Hvdrocliinon puriaHimum. von B. Merck-Darmatadt. 
'■) «.'Naphtol recryst, albiss. pro HnalvHi. von K. Merck-DarmBtadl. 
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etwa 50 ccm Wasser gelaii, uutl hiervon die zur Probe benötigte Menge 
(ca 3 ccm auf ebensoviel Milch) enlnonnucn. 

Neben den Dupouy'schen Stoffen veranehte ich dann noch das 
tiereits von Siegfeld geprüfte PyrogalloP) in 2%iger wäeseriger 
Lösung. 

Die mit di^ricn litagcntitMi und lO^iigt'iii Wasseistoffsuperoxyil 
au!?gefiihrten Versuche, zu welclien gegen 50 verschiedene, zunächst 
durch die fragliclieii SIethoden als roh erkannte Vollmilchproben ver- 
wandt wurden, finden sich in Tabelle R in Kürze geordnet. 

Danach zeigten sich die Dupouv'schen Eeagentien recht verschieden 
wirksam. 

■So erwies sich vor allem das a-Naphtol schon bei Milch, welche nur 
bis "5° erwärmt worden war, nnd ebenso bei Mischmilch mit dem doch 
verhältnisamäBsig hohen Gehalt von 30 % roher Milch recht unsicher. 
Das Guajacol setzte nach kurzem Erhitzen der Milch bei 75° eben- 
falls aus ; ferner lies3 es Zusätze von 20 % rober zur stark erhitzten 
Milch nur ganz vereinzelt, noch geringere Rohmilchbeimischungen 
ülierhaupt nicht mehr erkennen. 

Die Liisungen von Ilydrochinon, Brenzkatecbin nnd Pyrogallol 
zc'itigten bessere und im wesentlichen übereinstimmende Kesultaie. 
Zwar verloren auch diese Reagentien an Zuverlässigkeit, nachdem eiuo 
Milch längere Zeit l>ei '5° und darüber iiasteurisiert worden war, doch 
kennzeichneten sie Mischmilch mit 5 ^ Rohmilchgehalt immer noch 
deutlich. 

Im Gegensiitze zu allen gab alier die Dupouy'sche Parapheuy- 
lendiaminprobc seihst dann sichere Reaktionen, wenn die Milch Ihk 
nahe an 80° gebracht oder nach starkem Erhitzen mit nur 2 ^ roher 
versc;tzt worden war. 

Weilerhin erfolgte der Eintritt der Reaktion beim a-Naphtol in 
roher .Milch durchschnittlich nach 2 bis 5 Minuten und schwankte ent- 
sprechend liei mangelhaft erhitzter Milcb oder Mischmilch, soweit eben 
hier eine Färbung zu erhalten war, zwischen 3 bis 10 Minuten. 

^lit (luajucol. Ilydrochiuon, Urenzkatechin und Pyroßa^^o^ ^^"* <'i« 
Reaktion der Rohmilch in ^A bis 1 Minute auf da» maximum, während 
auf höhere Temperaturen pasteurisierte Milch, sowie Gemisc^he mit- 
wenigT als 10 % roher Milch 5 bis 10 Minuten kontrolliert werden 
niussten. 

Auf das Paraphenylendiamin reagierte rohe und massig pasteuri- 
sierte Milch, ferner noch Zusätze von 5 % roher zur gekochten Milch 
binuiin weniger Augenblicke intensiv; alle anderen mit dem Reagen» 
ausführbaren Reaktionen {Tal>elle R) waren in 3, spätestens in 5 Mi- 
nuten deutlich zu erkennen. - — Somit steht, was Sicherheit und Schärfe 
Ix trifft, das Paraphenylendiamin auch unter den Duiwuy'öcheu Re- 
agentien an erster Stelle, wenngleich die anderen Verfahren, ausge- 
nommen das a-Naphtol, unter den vermerkten Einschränkungen sehr 
wohl brauchbar sind. Jedoch besitzen die Lösungen des Hydrocbinouf-, 
Brenzkhtechins, Pyrogallols und a-Naphtols nur eine geringe Ilalt- 
liarkeir. Sie verfärbten sich selbst im Dunkeln binnen wenigen Tagen 

1 bisubliinut. pro >nalyal (Pyrogallol), von K. Merrk- 
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stark, wiewolil nie in dieeem Zuetaud» für eioe geraume Zeit noch ver- 
wendet werden konnten. Dagegen war die Guajakollöaung noch nach 
7 Monaten farblos, und el)enfalls das unter deai gleichen Bedingungen 
iin Trockengläöclien aufbewahrte ['nraphenvlendiamin nach derselben 
Zeit unverändert wirkeam. 

Da es hiernach zweckniäsaiger ist, statt der zersetzlichen Storch'schen 
lösung geringe Mengen frisch in Wasser gelöeten Paraphenylendiamin» 
zu verwenden — oder besBer die Substanz der Milch direkt zuzueetzeu 
— , versuchte ich den Dupouy'schen modns noch nebst 0,2%igemWa8fler- 
Btoffsuperoxyd. Desgleichen beschäftigte ich mich eingehender mit dem 
von Haudnitz uud Kollo dem Paraphenylendiamiu vorgezogenen^) 
Guajacol. Denn es besitzt dieses Reagens auch die Vorteile, dass die 
Farbenerscheinung nicht durch die Milchsäure beeinflusst wird, und 
dass Verfärbungen von stark erhitzter Milch, wie sie bei dem 
Storch'Bchen, dem Utz'schen und den anderen Dupony'scben Verfahren 
nach längerem Stehen solcher Proben auftreten, ganz ausgeschlossen 
sind. 

Zunächst wurden einige Vorversuche angestellt, um für die Gnaja- 
kollösung sowie für das daneben zu benutzende Wasserstoffsuperoxyd 
eine passende Konzentration zu ermitteln. (Tabele V) . 

Hierbei zeigte sich, dass die Guajakolreaktion in Mischmileh uud 
pasteurisierter Milch durch stärkere Wasserstoffsuperoxydlösungen 
wesentlich beeinträchtigt wird, während dieselbe in roher Milch zwar 
verzögert, aber sehr kräftig erfolgt. Auch wird das Verfahren in den 
erstgenannten Fällen nur dann scharf und zuverlässig, wenn man im 
Gegensatz zu Dupouy eine starke Guafakol lösung gebraucht. Zufrieden- 
stellende Ergebnisse erhielt ich jedoch erst mit den entsprechenden 
Mengen (1 ccui, 1 Tropfen) einer lO^tigen Guajakollösung (in 
Alkohol) und 0,3%igen Wasserstoffsuperoxydes. 

Letztere Modifikation wurde infolgedessen zugleich mit der nb- 
geäiidertcii Paraphenylendiaiuinprolre noch bei Magermilch, Rahm, 
Buttermilch und Molke geprüft. Die Versuche verliefen auch hier 
ausnahmslos sehr günstig, und es sind aus den in den Tabellen S bis U 
niedergelegten Eesultaten für die Parapbenylendiamin- sowie für die 
Guajakolprobe folgende Schlüsse zu ziehen: 

1. Durch die Kombination der Storch'schen und der Dupouy'achen 
Methoden läset sich die zersetzliche Paräpbenylendiaminlösung ohne 
Bedenken für die Praxis vermeiden. Zu jeder Probe wird eine geringe 
Äfenge Parapbenylendiamin frisch iu Wasser gelöst und nebst 1 Tropfen 
Wa8Ber8toffsu)>eroxyd (0,2 fc) im gleichen Volumen mit der Milch ver- 
mischt. Sämtliche nach Storch ausführbaren Reaktionen sind auch mit 
der modifizierten Paraphenvlendiaminprobe in wenigen Sekunden bis 
spätestens 5 Minuten zu erhalten. Ausserdem tritt hier die Reaktion 
im Beginn bestinmiter, insbesondere aber bei der Molke deutlicher auf. 

2. Die Guajakolprobe ist von ähnlicher Schärfe wie das Parapheny- 
lendiaminverfahren, wenn neben einer starken Lösung des Reagenzes 
WasFcrstoffsuperoxyd von geringem Gehalt verwendet wird. Mit 
1-^ bis 1 ccm (= ca 10 bis 20 Tropfen) einer lOfcigen Guajakollösung 



') cf. ä. M nnd 45. 
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in Älkoliol und 1 bis 3 Tropfen WasserBtoffsuperoxyd (0,2 %) lässt sich 
jede nicht auf 80° pasteurisierte, desgleichen noch Gemische mit 5 ^ 
roher Milch — auch in dtrr ilolke davon — zuverlässig erweisen. 

3. Die orangerote (bei stärker erhitzt gewesener Slilch und Miscb- 
niilch bisweilen fleischfarbene) Guajakolreaktion erfolgt je nach der 
Höhe des Pasteurisierens, oder dem Eohmilchgehalte in Gemischen, 
innerhalb weniger Sekunden resp. Minuten. In den zweifelhaften 
Fällen, und bei liücksichtnahme auf Kohmilehzusätze unter 5 %, ist die 
Konti-olle auf mindestens 10 Minuten auszudehnen. 

4. Magermilch und Bahiu verhalten sich der Guajakolprobe gegen- 
iil^r wie Vollmilch. Buttermilch versagt die Guajakolreaktion nauh 
gleichmässiger Erhitzung auf 75°, Molke dieselbe bereits bei 70°. 

Auch Miiichmolke isl bis zu Zusätzen von 5 % des rohen Produktes 
noch deutlich zu erkennen. 

5. Das Guajakoi verfahren stellt sieh verhältnismässig billig. 100 g 
krvstÄllisiertee Guajakoi kosten etwa 2,50 Mk. Der im Vergleich zu 
anderen Verfahren stärkere Verbrauch an Lösung wird durch die Halt- 
barkeit der letzteren reichlich aufgewogen. Denn die Guajakollösung 
in Alkohol lässt sieb, wenn sie gut verschlossen und vor Licht geschützt 
aufbewahrt wird, unbegrenzt verwenden. 

10. Dte Jodkallnmflt&rkeprobe. 

Für die Prüfung des Jüdkaliumstärkevcrfalirens diente die von 
du Roi und Kölder empfohlene Mischung von 2. hi» 3 g in einer Wenig- 
keit destillierten Wassers gelöstem Jodkalium und 2 bis 3 g in 100 ccui 
heissen Wassers gelöster Stärke. Bei der Probe wnrden vorsehrifts- 
mäseig 50 ccm Milch mit 1 ccm Wasserstoffsuperoxyd gemischt und in 
gleichem Volumen (je 2 bis 3 ccm) mit dem Jodkaliumstärkekleister 
im Beagensgläschen umgeechüttelt. 

A. Versuche mit l^igem Wasserstoffsuperoxyd. 

Bei den zunächst nach du Koi und Koehler mit 1 ccm l%igen 
Wasserstoffsuperoxjdes begonnenen Versuchen färbte sich rohe Milch 
im Moment schwarzblau, leider aber auch die gekochte Milch in jedem 
Falle in spätestens 3 Minuten ebenso intensiv. 

Selbst 1 Tropfen von dem l%igen Wasserstoffsuperoxyd erzeugt«, 
zu wenigen ccm Jod kali um stärkekle ister gegeben, stets schon mit diesem 
allein, natürlich erst recht nach dem Zusätze von Bohmilch eine tief- 
blaue Reaktion. In gekochter Milch waren an die Reaktion erinnemdy 
Färbungen innerhalb 5 Minuten noch nicht zu bemerken, sodass sich das 
19f.ige Wasserstoffsuperoxyd in dieser „minimalen Gabe" (auf ein Ge- 
misch von je 2 bis 3 ccm Milch und Jodkaliumstärkekleister) sehr wohl 
gehrauchen lässt. 

Zunehmende Säuerung l)egünstigte den Eintritt von Reaktionen 
zwischen Jodkaliumstärkekleister und Wasserstoffsuperoxyd in gekoch- 
ter Milch. Zur Vermeidung von Täuschungen ist daher auch bei der 
Jodkaliumstärkeprobe jede in saurem Zustande zur Untersuchung ge- 
langende Milch zunächst mit Kalkwasser zu versetzen. 



R Ergebnisse mit Ojl^ipem und 0,05%ij<em Wasserstoffsuperoxyd. 

Für die weiteren Versuche verwandte icli 0>l%iges Wasserstoff- 
superoxyd, welches von tltz') bevorzugt wird, sowie auch eine nur 
OjOö^ige Lösung des Oxydationsmittels. Beide wurden zur Milch 
gleichfalls im Verhältnis 1 : 50 hinzugefügt. Bohe wie ungenügend 
erhitzte Milch erforderten hiernach eine schnelle Durchmischung mit 
dem Jodkaliuuistärkekleiäter, weil diese geringen Wasserstoffsuperoxyd- 
inengen, insbesondere von der schwachen Konzentration, binnen wenigen 
Minuten zersetzt und damit unwirksam wurden. 

Mit dem 0,l%igen Wasserstoffsuperoxyd konnte icli die günstigen 
Ki-fahruugen von Utz bestätigen, (cf. Tabelle W) . 

Rohe oder mäs^iig erhitzt gewesene Milch gab bei dieser Probe in 
wenigen Sekunden eine starke, meist tiefblaue Eeaktion. Bei 
0,05%igem Wasserstoff sui)eroxyd war letztere nur rötlich-blaugrau und 
binnen kurzem wieder abgeblaest. Die Beaktion wurde auch durch 
starke Wasserzusüfze (bis 90 %) nicht abgeschwächt Im Gegenteil 
fielen, wie das namentlich bei der Modifikation mit 0,05%igem Wasser- 
stoffsuperoxyd zu beobachten war, die Eeaktionsfärbungen mit zu- 
nehmendem Wassergehalt sogar intensiver und haltbarer aus. 

(Hleichmässig auf 80° und höher erhitzte Milch blieb innerhalb der 
»mch Utz für die Probe hinreichenden Beobachtungszeit von 5 Minuten 
unverändert. Die erst nach längerem Stehen auftretenden Farben- 
änderungen liessen sich demnach mit der Eeaktion nicht verwechseln. 

In der zwischen 75 bis 79° pasteurisierten Milch, ebenso bei Ge- 
mischen mit weniger als 10 % Kohmilch, erfolgte auch mit derUtz'scben 
Wasserstoff superoxydlösung die Reaktion nicht mehr ausgesprochen 
blau, sondern in rotbläulichen bis rotbräunlichen oder auch nur rötlichen 
Nuancen. Jedoch waren mit dieser Modifikation stets noch 3 % roher 
in genügend erhitzter Milch zuverlässig zu erkennen. Mit 0,05%igeni 
Wasserstoffsuperoxyd hörte die Sicherheit und die Deutlichkeit der 
Keaktion bereits bei Gemischen mit etwa 10 % roher Milch auf. — 

Zur Aufbewahrung des Jodkaliurastärkekleisters benutzte ich auch 
die von Soltsien') empfohlene Vorrichtung. Der Jodkaliumstärke- 
kleister wurde also in einem geräumigen, mit Stopfen nebst knieförmig 
gebogenem Glasrohr versehenen Kolben mehrmals aufgekocht, danach 
die Oeffnung sofort mit steriler Watte verschlossen, und der Apparat 
bei Nichtbenutzung vollkommen im Dunkeln gehalten. Indessen scheint 
selbst bei dieser Behandlungsweise eine lange Haltbarkeit des Jod- 
kali ums tarkeklei-ster« nicht immer gesichert zu sein, denn ich fand 
letzteren trotz aller Sorgfalt iu einigen Fällen schon nach wenigen 
Wochen stark zersetzt. 

BesttDiee: 

Die Jodkaliumstärkeprobe ist nur bei vorsichtiger Anwendung 
stark verdünnten Wasserstoffsuperoxydes zuverlässig, vermag aber auch 
dann jede mangelhaft erhitzte Milch deutlich zu kennzeichnen. An- 
dererseits hat man auf nicht genauestens erprobte Wasserstoffsuperoxyd- 



Tabelle W: Velier die JodkallnmaHrkeprobe mit O.lVglgem nnd 0,06'/,lKem 



Anstellung 


Rohe Milch 


Gekochte 
Milch 


Sterili- 


der 
Probe 


Nor- 
benl 


Mit »/n WoMer verMtrt 


Nor- 
mal 


dünnt 


sierte 
MUch 


20»/. 


B07o 


70^/o 


W, 


BO ccm Milch 
mit 1 ccm 

snperozydge 
mischt, 

hierronSccm 

mit der glel- 
chen Menge 
JodkElinm- 

stärkekleister 
geBchßttelf. 


Wasser- 

etoff- 

Bnperoxyd 

(0,1%) 


stark 
bl>D, 

wenige 
Sek. 


BUrk 
bkn 


stark 
bUu 


EUrk 

blau 


BUrk 
blaii, 

'IS- 


l> 








b. 

Wasser- 
rtoff- 

TS' 


rötlich 

Vlau- 
gran, 

Ter 


rötlich 
bUn- 
grau 


rötlich 
bUu- 
graa 


rötlich 
blan- 
graa 


rötlich 
blaa- 
grau, 

wenige 
Sek. 












mengen auch in gekochter Milch deutliche Heaktioncn (zwischen Jod- 
kaliumBtärkekleiater und Wasserstoffsuperoxyd), und in solchen Fällen 
gerade bei dem Jodkaliumstärkeverfahren die schwersten Täuschungeti 
tu gewärtigen. Empfehlenswert ist die von Utz vorgeschlagene Modi- 
fikation mit 0,l%igem Wasserstoffsuperoxyd. Lösungen von noch ge- 
ringerem Qehalt an diesem Stoffe liefern wenig intensive, allzuschnell 
vorübergehende Eeaktionen und sind aus diesen Gründen bei Misch- 
milch wenig tauglich. Der leicbtzersetzlicbe Jodkaliumstärkekleister 
ist zweckmässig nur in kleinen Mengen (50 bis 100 ccm) herzustellen. 

11. Die Hllehprfifong nach Sehardlnger. 

Von den Schardinger'schen Beagentien kam vor allem die zur Zeit 
nur mehr allein berücksichtigte Methylenblau - Formalinlösung in 
Betracht, (Tabelle X). 

Indea versuchte ich neben dieser bei sämtlichen Milcbproben aucb 
die reine Methylenblaulösung, welcher nach den Ergebnissen Schar- 
dinger's nur ein bedingtes Reaktionsvermögen beizumessen ist.*) Beide 
Lösungen wurdeu yorschriftsmässig hergestellt und erwiesen sieb nach 

1 Jahre unverändert wirksam.') Tn Ausführung der Probe wurde von 
den lieagentien 1 ccm mit je 20 ccm Milch in Eeagensgläschen umge- 
schüttelt, und diese gleichzeitig in ein Wasserbad von 45 bis 50° 
gestellt. Da gemäss den bisherigen Nachprüfungen mit einer längeren 
BeobachtungBzeit zu rechnen war, wurde letztere, um in jedem Falls 
sicher zu geben, bei normaler roher und gekochter Milch auf 1 Stunde, 
bei verwässerter, pasteurisierter, Miscbmilch i ' 

2 bis 1 Stunden ausgedehnt. 

') cf. S. 47 u. 48 ff. 
•) Anilin-Blau (Methylen-), 'chemisch 
DarniBtadt. 
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ffMseratofhnperoxTd. 




Pasteurisierte Milch 


Misclimilcli mit 7« Röhmilchgehalt 


ill* 


eben 
■raf 
75» 


GTleich- 

aaf 

75» 


eben 
anf 
79« 


gleich- 
mSmig 
«nfSO* 
und 
höher 


50»/o 


2tf>o 


11»'/. 


5»/o 


8»/o 


2«/, 


IVo 


>urk 


bUn, 
wenige 
Sek. 


roilich 
bis röt- 
lich- 
blau, 

6 Min. 


rötlich 
bisriit- 

lich 
blan, 

ca. 
5 Min. 


» 


Ht«rk 
blau, 
wenige 
Sek. 


blan, 
V,Min. 


blan, 
I Min. 


1 

rotbläolich bia röt- 
lich, 2 bis 5 Min. 

1 1 


sicher 


«ich 


rotlich 
blan, 
V;M.in. 











rötlich 
bUn- 

grau, 
'/.Min. 


rötlich 
bisrot- 
blän- 
lich. 
3 Min. 


lieh, 
5 Min. 


sicher 


1 

n.g«t 
1 


T 




Sohmlleh. 

Sämtliche Proheii mhör Mileli ((;a ÖO) entfärbte» die Metiiylen- 
)1 au -Formal iiilösuni!; auKnahiiiKlos, während die mit der reinen MeUiy- 
.nblaulösiing geiniwlite Müeli keine Aenderiing erfuhr. IJie Zeit, 
innerhalb welcher die allmählich zur Oeffnung des Eeagensgläschens 
aufsteigende Eeduktion der Blaufärbung vor sich ging, war eine un- 
gleich verschiedene und schwankte zwischen ungefähr 8 bis 20, im 
Mittel zwischen 10 bis 12 Minuten. Ein nicht in Leukomethylen über- 
Eofülirter Rest des Farbstoffe» blieb als eine ca 0,5 bis 1 cm breite blaue 
Zone an der Oberfläche der Milch beständig. Beim Schütteln der weiss 
gewordenen Milchproben stellte sich die Blaufärbung schnell wieder her 
nnd verschwand abermals, wenn die Gläschen von neuem im Wasser- 
hade untergebracht wurden. Indes vollzog sich die Reduktion der durch 
Luftzutritt wieder gefärbten Proben aiich nach längerem Stehen be! 
Zimmertemperatur, wie das bereits Schardinger fewtgeatellt hat. 
Schwach oder massig saure Milch entfärbte die Methylenblau - For- 
malinlösung ebenfalls noch stets, wobei der Prozess um so langsamer 
verlief, je starker sich die Säuerung iu der Jlilch bemerkbar machte. 
Durch ältere Rohmilch wurde in der Regel auch die reine Methyien- 
hlaulösung reduziert. Mit längerem Stehen der Milch ging hier sogar 
die Reaktion bisweilen schneller als bei der Methylenblau-Formaliu- 
lö.-^ting von statten. Aiich wurden öfters durch sauer gewordene Milch 
l.<;ide Reagentien nur unvollkommen entfärbt, indem grössere blaue 
rircke zurückblielien, die Reduktion nur zur Hälfte usw. resp. nur an 
einzelnen Stellen der Milcbproben erfolgte, oder das kräftige Blau der 
augesetzten Lösungen lediglich in einen hellen Ton überging. Säuerung 
im Uebermass unterdrückte die Wirksamkeit der Milch gegenüber den 
Scbardinger'sohen Losungen ganz. Hier stellten schwache Zusätze von 
Kalkwasser oder Neutralisation der Milch die normalen Verhältnisse 
wieder her. 



Tslielle X: Tersaehe mit Sehardingers HeÜiyleDblaa'FormallDl&Baiis. 



Rohe MUch 


Gekocbte 
Milch 


Sterili- 
aierte 
Milch 


Pas- 


Probe 


mit 7o Wasser versetzt 


mal 


50^/. 

Wsatar 

dnnnt 


anf 


mal 


20% 


W'/o 


70"/. 


Wo 


do% 


6U" 


I ccni Methylen- 
blau-Ponnalin- 
lö^nnginitäüccm 

Milch Im Ent- 
Reagenflglaae fit- 
gemiacht und in bong 
ein WsBaerbad 
von 45 biH 50' C 
gestaut. II 


Kiit- 

fär- 
bung 


Ent- 
fär- 
bung 




















Eiil- 
fär- 
bnng 



Geringe WasBerzusätae liesaen auf das Reduktionsverinögen der 
Kohniilch bei Methylenblau-Formalinlösung keine Einflüsae, solche von 
20 bis 50 % mit steigendem Wassergehalt zunehmende Verzögerungen 
des Entfärbungsvorganges bemerken. In noch stärkerem Masse ver- 
dünnte Rohmilch äusserte die Reaktionsfähigkeit unsicher ; durch Bw- 
mischungen von 70. 80 und 90 % Wasser wurde letztere ganz unter- 
drückt. 

Gekoelite and «terilisierte Hilch. 

Gekochte, sowie sterilisierte Milch brachte an eich keine Beduk- 
tionserscbeinungen hervor. Wohl aber fand ich in sämtlichen Fälle» 
die Utz'sche Erfahrung bestätigt, das.s in gekochter Milch die Schar- 
dinger'sche Reaktion zustande kommt, wenn man die Milch alkalisch 
macht. 

üie Entfärbungserseheinungen zeigten sich jedoch auch in jeder 
anderen nicht reaktionsfähigen Milch (z.IS. mit Wasser versezten Milch, 
pasteurisierten Milch, Mischmilcb) nacli entsprechenden Zusätzen von 
Kalkwasser bei „beiden" Lösungen. 

PagteiirlBierte Milch. 

Nach dem Erwärmen auf 60 bis 70° verhielt sich die Milch der 
Itetliylenblau-Formalinlösung gegenüber noch wie vollkommen rohe. 

Eben auf 75° pasteurisierte Milch entfärbte sich erat nach längerem 
Stehen (bis zu 1 Stunde und mehr) im Wasserbada 

War dagegen die Erhitzung bei 75° auf 15 Minuten ausgedehnt 
resp. auf 79° oder 80° gesteigert worden, so blieben die Milchproben 
selbst bei vierstündiger Kontrolle unverändert blau. In diesen Fällen 
erzielten auch spätere Versuche mit der aufgehobenen Milch nur nega- 
tive Ergebnisse. 

Hisehmileh. 

Genügend erhitzte Milch mit 60 % und noch höheren Rohmilchzu- 
sätzen war durchweg sicher zu erkennen. 























Tabelle 


X. 


teurisierte Milch 


Mischmilch mit Vo roher 


anf 
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7;V* 


15 
Min. 
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auf 
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Kiit- 
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fSr- 
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ziem- 
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«r- 

llUDg. 


Epl- 
bung, 

bcz». 















Ebenso gaben tleinisclie mit 50 % initrwarmter Milch die Sehar- 
(linger'sche iieaklion ziemlich zuverlässig, indem unter den ange- 
Rtellten Proben über neunzig vom Hundert die Methylenblau-Formaliii- 
lösuug zu entfärben vermochten. Hierbei war der Red uktions Vorgang 
bisweilen schon in 30 Minuten, vereinzelt erst mit 90 und in der Regel 
gegen 45 Minuten beendet. 

Der Naebweid von 40 % roher in Mischniilch gestaltete sieh bereits 
schwieriger; indes Hess er »ich noch zu etwa der Ilälfte der Versuche 
in 1 hiM 3 Stunden erbringen. 

Weit unsicherer resp. selten erzeugte» Proben, die aus genügend 
erhitzter und 'SO '■/<, i-oher Milch liergestellt worden waren, mehr oder 
minder vollkonnnene Reaktionen. 

Hingegen blieben diese bei 20 fc und noch geringeren Robmileh- 
zusätzcn gänzlich fort, trotzdem die Reagensgläser bis zu 4 Stunden 
Ih!! der vorgeschrielienen Temperatur im Wasserbade belassen, und der- 
artige Mileli auch in höherem Alter wiederholt geprüft wurde. — 

Bei der Alethylenblaulösung ohne Formalin traten Reaktionser- 
sc.heinungen in verwässerter, ttowie in pasteurisierter und in Mischmilch 
— ausgenommen nach dem oben erwähnten stärkeren Zusatz von Alkii- 
lien — ebenfalls nur mit zunehmendeiri jVlter solcher Milch ein. 

Saure Molke brachte l>ei der Schardinger'. -ichen Probe keine Ent- 
färbung hervor, sie offenbarte aber ihr Reaktionsvermögen stets nach 
deu\ Vermischen mit Kalkwasser. — 

Hiemach kann ich die Schardinger'schen Erfahrungen sowie die 
Itrauchharkeit seiner Methylenblau-Formalinlösung voll bestätigen. Je- 
doch lassen sich der Schardinger'schen Probe folgende Mängel nicht aV 
erkennen, wie sie das Storch 'sehe, da.« Ütz'sche, das Ouajakol verfahren 
1',. a. nicht besitzen : 

1. Eine gewissel'mständ lieh keil (Messgläser oder Pijietten, Wasser- 
Imd), welche die Methode für eine Massenkontrolle wenig geeignet 
macht. 

2. j>ic lange Bcobachtuiigszeit, weil häufig, z. B. in Kücksicht- 
nahme auf Aiisehmileh mit geringerem Rohmilchgehalt (unter 40 %), 



eine stundenlange Kontrolle erforderlich würde, wogegen derartige Re- 
aktionen mit jenen Verfahren, welche auf dem Js^afiliweis des durch un- 
fenügend erhitzte Milch zersetzten WasserstoffsuperoxydeB beruhen, 
innen wenigen Sekunden und Minuten sicher und deutlich zu erhalten 
cind. 

3. Ihre relativ geringe Brauchbarkeit bei der Mischmilch, denn Zn- 
sätze von 20 bis 2 % roher zur genügend erhitzten Milch, welche bei der 
Storch'schen und der Utz'schen Probe in längstens 5 Minuten zuver- 
lässig erkannt werden, sind mit der Methylenblau -Form alinlösung nicht 
zu erweisen, 

4. Der Eintritt der Reaklion bei alkalisch gemachter gekochter 
Milch, wodurch beim Zusatz von Kalkwasser und dergleichen zur nicht 
reaktionsTäbigen sauren Milch oder Molke grosse Vorsicht und Hebung 
bezw, eine NebenkontroHe durch andere Verfahren bedingt wird. 

12. Die Eotbelirliehkeit Ton KonserTleniDgsmltteln nnd das 
Terhalten der Mileh in Terf&lBcliaiig mit BtiodanammonlDin. 

Da88 die geschilderten Verfahren auch brauchbar sind, wenn der 
Milch Formalin und andere Konservierungsmittel zugesetzt werden, ist 
bereits von den einzelnen Autoren und durch frühere Nachprüfungen 
gezeigt worden. Speziell hat Weber bei der Guajakprobe und dem 
Storch'schen Verfahren eingehend dargelegt'), dass die gebräuchlichen 
Konservierungsmittel in dem geringen Masse, wie sie im Milchverkehr, 
ohne den Geschmack und das Aussehen der Milch zu schädigen, nur an- 
ge^'endet werden können, die Reaktion nicht beeinflussen. Einmal aus 
diesen Gründen habe icli von derartigen Prüfungen abgesehen. Ausser- 
dem ist durch vorliegende Versuche zur Genüge festgestellt worden, dass 
die einzelnen Reaktionen auch mit sauer gewordener Milch und ebenso 
<:urerlässig mit der aus geronnener Milch gewonnenen Molke zu er- 
halten sind, wenn man die Proben davon entsprechend mit Alkalien ver- 
setzt resp. neutralisiert. Hiernach lässt sich aber das Konservieren der 
Milch für spätere Versuche, somit auch etwaige auf die heigemischten 
Substanzen zurückzuführende Täuschungen bequem vermeiden. 

Wichtiger erschienen mir einige Versuche mit Khodanammonium, 
weil nach Raudnitz*) durch Rhodanaalze die Oxydasereaktion der Milch 
gehemmt wird, somit die Wirkung auf Peroxyde fortbleibt, und sich 
rohe wie genügend erhitzte Milch verhält. Nach Raudnitz genügt hier- 
zu bereits 1 g Ehodanammonium auf 10 Ltr. Milch. TTtz^) fand, dass 
Iwim Zusatz von 10 % einer Rhodanammoniumlösung 8 : 1000 die 
Storch'w.!lie Reaktion nicht eintrat, während die Ursolreaktion in der 
gleichen Slärke wie Iwi unverfälschter Rohmilch und sogar noch bei 
Anwendung ^on 50 % der Lösung sehr prompt, wenn auch nicht so in- 
tensiv, erschien. Er hebt infolgedessen die Sicherheit seines Verfahrens 
in derartigen Fällen hervor, Lauterwald*) machte die gleichen Er- 
fiihrungen wie Utz und erklärt, dass man mindestens 0,08 g Rhodau- 

') cf. S. lö u. 32. 
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amtooniutn pro 1 Ltr. Milch verwenden müsse, nm die Storch'flche Rr- 
aktion zu verhindern, welche Angabe sich somit mit der Raudnitz'scheii 
ungefähr deckt. 

Hei den eigenen Vereuchen setzte ich der INfilch 0,008 und 0,05 ^/r, 
also in letzterem Falle eine beträchtliche Mcnpe Khndanamnionimn zii 
und prüfte damit die üuajakrin^robe, die Guajakolmethode und die 
aU besonders scharf befundenen Paraphenylendiamin- und ITrsolver- 
fahren in ihren oben beschriebenen Modifikationen, Die hierbei er- 
haltenen sehr günstigen Ergebnisse sind aus Tabelle T ersichtlich. 
Zu dieser ist noch folgendes zu bemerken: 

Der Khodanammoniumzusatz von 0,008 % Hess auf die Guajak- 
riiigprobe nur eine geringfügige Einwirkung bemerken, insofern als bei 
einigen unter ca. 30 geprüften llolztinkturen sich der Eintritt der Re- 
aktion bis zu 2 Minuten verzögerte. Die entstandenen Zonen waren je- 
doch sämtlich kräftig und na«i 15 Minuten noch za erkennen. 

Bei Eolimilch mit O.OÜ '/< Kbodanammonium und der Molke davun 
erfolgte die Guajakreaktion bereits recht unsicher. Auch waren die ver- 
einzelt aufgetretenen Zonen sehr schwach, von grünlicher Färbung und 
in kurzer Zeit wieder abgcbla>sl. "Weiterhin nahmen nach längerem 
JStehen die, an der Berühr uiigsstelle von Guajaktinktnr und Molke ge- 
bildeten, mischfarbenen Binge durchweg {bei entstandener Reaktion 
nach deren Verschwinden) ein orangerotes Ausaeheu an, welches sich bei 
der Molke mit dem niedrigeren Rliodanammoniumgehalt nicht gezeigt 
hatte und daher liei der Vergewinsernng ül>er grössere Zusätze an diesem 
Halze nicht ohne Bedeutung sein, dürfte. 

Die Guajakol- und Ursolreaktion wurde von I>ciden Rhodanmeiigen 
nicht Iweinflusst. el)enRowenig elx^r auch die Rfurch'sclic, welche nach 
den Beobachtungen von Utz und Lauterwald zum mindesten durch den 
stärkeren Zusatz (von 0,05 %) hätte verhindert werden müssen. Viel- 
mehr wirkte, was Schnelligkeit und Deutlichkeit anlangt, die Paraphe- 
nylendiaminprobe hier und auch in der Molke wie bei den unverfälsch- 
ten Produkten. — 

Somit stehen meine Ergebnisse denen obiger Forscher diametr.tl 
gegenüber, sodass ich das Fortbleiben der Storch'schen Reaktion selbst 
bei stärkeren Rhodanznsätzen wenigstens als ein unsicheres reap. be- 
dingtes bezeichnen muss, wie das in ähnlicher Weise bereits Wirtlile') 
gefunden hat. Auch bleibt es noch abzuwarten, ob die Rhodanverbin- 
dnngcn l>ei ihrer Giftigkeit, wenn iil>erhau]it, zn genannten Täuschun- 
gen je Verwendung finden werden. Die sonst zuverlässige Storeh'sche 
Probe aber schon anf Vermutungen hin fallen zu lassen, und bevor die- 
selbe bei Milch mit Rhodanznsätzen nicht erst reichliche Erfahrungen 
gezeitigt hat, halte ich für ungerecht. Ueberdies lassen sich beige- 
mischte Rhodansalze leicht und sicher durch F.iseucblorid nachweisen, 
mit welchem man die verdächtige Milch zwe<-kinässig in Form ilcr 
Schichtprobe versetzt. Je nachdem geringere oder stärkere Mengen von 
Rliodaii in der Milch enthalfon sind, entsteht dann an der Beriihrungs- 
ßtelle eine orangerote bis tiefblutrote Reaktion. Unverfälschte Milch 
hingegen zeigt nur die von Eisenchlorid herrührende niattgelbe Farbe. 



Schlusswort. 



T)a die Guajakringprobe auch in neuerer Zeit nocL Öfter angegriff* 
wird, habe ich in Schluswtabelle 7, meine Eigebniese mit derselben noch 
Mals kurz zusammengefasat und den liesultaten der ebenfalls empfeh 
lenswerten Quajakolmethode, sowie der Paraphenylendiamin- und dei 
tTrsolprobe gef^eaübergestellt 

Hieniach sind letzgenannte Verfahren in den vermerkten Anwen- 
dimggfdrmen als sehr scharf und «uverlBssig zu bezeichnen. Aber auch 
die Guajakringprolie ist innerhalb weiter Grenzen braiiehliar. Wegen 
ihrer Einfachheit, geringen KoBtspieligkeit und vor allem wegen der 
grossen Haltbarkeit^) der Tinktur kann sie in Laboratorien und Kon- 
trolls tationen sehr gut als Orientierungs- bezw. Vor prüf ungsmittel ver- 
wandt werden, indem jede zur Prüfung gelangende Milch zunä<-hst der 
Ringprobe mit Guajakholztinktur unterworfen wird. Tritt die blaue 
Zone ein, so ist je nach deren Intensität und Breite die Milch entweder 
ganz roh bezw. sehr massig erhitzt, oder nur ganz kurze Zeit auf 75" 
gebracht, eventuell auch nach starkem Erhitzen mit mindestens 20 % 
Kohmilch vermischt worden. Eine weitereüntersuchung solcher zu bean- 
standender Milch erübrigt sich damit. Entsteht dagegen die Guajak- 
bläuting in 5 Minuten nicht, so ist die Prüfung mit einer der oben ge- 
nannten schärferen Farbeureaktionen weiterzuführen und zu ermitteln, 
oh die Milch tatsächlich bis zum Ausbleiben jeglicher Farbenerschei- 
nuBg, d. h. wenigstens gleichmässig auf 80" gebracht worden ist. Hier- 
bei vermag die Guajakolmethode noch 5 ^p, die Storch'sche und die Ut^- 
sche Probe noch 2 fo roher in genügend hoch erhitzter Milch in 6 Mi- 
nuten eldier zu kennzeichnen. Ek sind demnach auch diesen Verfahren 
gewisse Grenzen gesetzt, sowohl hinßichtJich Mischmildi als auch na- 
mentlich in Betracht dessen, dass nach den neuesten Forschungen (vergl. 
Anm. 2. S. 9.) erst das Erhity.en bis auf 85" als zur Abtöte«^ aller In- 
fektionakeinie genügend erachtet wird. Auch muss man immerhin damit 
rechnen, dass wer das Gebot der M i Icherhitzung befolgt, d. h. bei ev. 
Prüfung den Ausschhiss von der Molkerei oder das Verbot dei Abgabe 
der Milcli überhaupt fürchtet, schon an sich die Milch auf so hohe Tem- 
peraturen bringen wird, daF*!^ ji^gliche l'arl>enreaktion ausgeschlossen ist. 
Aus di^en Gründen ist die einfache Cinajakringprobe besonders doit 
von hohem Werte, wo beim Ausbruch von Epidemieen und Seuchen un- 
geschultes Personal (die Gendarmen auf dem Lande) die Kontrolle aus- 
zuführen hat, oder sich auch der Laie davon überzeugen wiU, ob die von 

Nach AbBcliluw der Arbeit wnrd« eine von einem Apotheker snr Terrügnng 
treHteltte QiiajakholEtinlitDr uiiteraiicht, die nach Angabe den BeBiUers 8 Jahre alt 

Hein BolUe. Sie|,erwiea nicli ii^cli sehr wirksam. 



der Boliörde orlaesenen Bestimmungen iuuegehalteii werden. Was spe- 
ziell den Landwirt angeht, so ist er in den Facliscliulen und landwirt- 
schaftliclien Vereinen sowohl über den Wert der Milcherhitzung wie 
auch über die zu ihrer Erkennung dienende Guajakreaktion eingehend 
zu unterweisen. Freilich muss man nicht immer wieder auf die in den 
Apotheken käuflichen, und dort häufig seit Jahren und bisweilen sogar 
Jahrzehnten lagernden, Guaj'aktinkturcu /.urückkommeu, sondern wenn 
der Verkäufer für ein jüngeres Alter der Tinktur nicht gewährleisten 
kann, deren frische Herstellung betreiben oder solche selbst vornehmen, 
und zwar unter Bezug möglichst einwandsfreien (nicht alten) Guajak- 
holzes. Landwirtschaftlitilie Vereine lassen das am zweckmässigsten 
durch einen Sachverständigen besorgen, der die reaktionsfähige Tinktur 
an die Mitglieder abgibt. 



Anbaog. 



Nach BetMidiguiig vorliegender Versiiclie ei-wcliieii in ifolk.-Ztg, 
Berlin 1906, Nr. 19 und 20 ein Referat von P. ButteDberg:') „Zur 
ITntersuchung der pasteurisierten Milch." Verfasser erläutert darin zu- 
nächst die Tatsache, dass in stärkerem Grade pasteurisierte Milch nach 
länj^erer unzweckiuässiger Aufbewahrung für die menschlich« Gesund- 
heit gefahrbringend ist (J'eptoninierende Bakterien). Des weiteren er- 
klärl er hestimnife Methoden bei gleichzeitiger Anwendung für geeignet 

a. die Höhe der Btattgefundenen Erhitzung, 

b. das Alter der pasteurisierten Milch zu erweisen, und damit 
jede nicht geeignete Milch von dem Konsum fernhalten zu 
können. 

Üra für den gedachten Zweck ein anschauliches Bild zu geben, wur- 
den vom VersuchBansteller gröwsere Keihen von Milchproben unter ver- 
schiedenen Bedingungen pasteurisiert, und dieFrüfung einmal nach der 
sofort vorgenommenen Abkühlung, dann weiter nach 24-Btündiger Auf- 
bewahrung im Eisschranke bezw, bei Zimmertemperatur ausgeführt 
Ausserdem gelangte noch in verschiedenerlei Gefassen feilgehaltene 
Milch des Handels zur Untersuchung, 

Zu den Prüfungen diente neben pinigen Methoden zur Ermittelung 
des Bakt«riengehaltes (Neisser-Wechsberg'sche Eeaktion, Bestimmung 
der Keimzahl, Gärprobe von Bonnema) auch die Gnajakringprobe und 
die Scbardinger'sL'he Methylenblau-l'ornialinlösung. 

Tabelle 1 und 11 enthalten in Kürze die Buttenberg'schen Ergeu- 
ninse ülier letztere beiden Verfahren, soweit seine Versuche zu meinen 
eigenen Beobachtungen in Beziehung gebracht werden können. 

Tabelle I. 



Art.dcr.Miloh 



2Ü Min. anf &5<> 



Erhitxte Milch 



Innerhalb 
1 Stande 

entfärbt 



') Bnttenberg. Mitteilung aus dein ataatl. HvgleniBchen Inatilnt Hamburg. 

Zeitachr. f. Unters, d. Nähr. n. GenussmittBl ISWG. 



Art der Milch 


Daaer und Hohe 
des Erbitzens 


Gnaiakringprobe 


Schardinger'sche 
Reaktion 


Mfort so«]« Dach 

tat ElB '-wM, bei Zlmm.r 
umperalur gepnid. 


BotorL sawlG atLh 
ii-näai. Aafbewtbmiig 
luf Eis *iB bei Bmmer- 


Kohmilch 


- 


kräftig blau 


Butßrbnng 


Erhitzte Milth 


20 Min, auf Bö" 




„ 


„ 


2« Min. saf G5" 


" 


" 


„ ., 


ao Min. auf 7&" 


negativ 


iiinerlialb 1 Stunde 


.- „ 


10 Miii. »nf 95» 




nocti DnentKrbt 



Hierzu bemerkt Versiiclisansteller : 

1. ad GuaJ2krin|rprobe: 

Üeberschiclitet maa eine rohe bezw. eine niedrig oder massig hoeli 
erhizte Milch mit einer brauchbaren Guajaktinktur, so bildet eich an 
der Stelle der Berührung durch daB Vorhandensein von oxydierenden 
Fermenten ein kräftie; rcsp, schwach blauer Eing. Ist die Milch da- 
gegen höher erhitzt, so macht sich nur eine schmutzig-graue Verfärbung 
bemerkbar. Der Eintritt der Beaktion erfolgt bei kalter Milch in etwa 
10 Minuten'), wird beschleunigt bei Milch von Zimmertemperatur uud 
ist eiu aofortiger beim Aufwürnien auf etwa 20 bis 25°. Mit Hilfe der 
Guajaktinktur ist man in der Lage, zu unterscheiden, ob eine Milch 
unter bezw. bis 30 Minuten auf 70° oder darüber erhitzt worden ist. 
(ßullraann. Zeitschr. f. Unters, d. Nähr- und Genussmittel 1904, 7, 81.) 

Das Alter sowie längeres Aufbewahren der Milch spielt bei der 
Guajaktinkturreaktion keine Bolle. Die Blaufärbung tritt noch bei 
sauer gewordener bezw. geronnener Milch ein. 

2. ad Schardinger'sche Probe: 

Gibt niiin in einem grossen Beagensglase zu 1 com der Schardin^r- 
Bchen Lösung 20 ccm Milch und stellt das Gemisch in ein Wasserbad von 
45 bis 50°, ao tritt bei roher und schwach erhitzter Milcli eine Entfär- 
bung ein, während hoch erhitzte sowie gekochte Milch nach ^2 Stunde 
und länger blau bleibt Die Schnelligkeit der Entfärbung kann je nach 
der Art der Ausführung der Reaktion eine verschiedene sein. Man muse 
sich daher bemühen, möglichst gleichmässig zu verfahren, Man bringt 



') Tch hubit wesentliche BeaktioiiBveFzögemugen bei inäsaig postenriBierter 
reuktio narbiger Milch, die sofort auf 15 'G abgekühlt und naterancht wurde, nicht 
beobachten können. Anm. d. Verf. 
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zunäcliBt die Farblöeunj^ in das Beagensglas, lasst die zii prüfende Mn<;li 
zuflieseep und mischt beide nur durch quirlende Bewegung des GlaeeH. 
Beim direkten Bnrelitichütteln tritt eine Rh iieratoff auf nähme und als 
Folge davon eine Verzögerung der Iteaktion ein. Auch die Temperatur 
der ililch ist zu beachten. lienu wenn dieselbe eine sehr niedrige isl, 
vergeht eine längere Zeit, um die Milch auf die Temperatur des Wasser- 
bades zu bringen. 

Alle Milehproben, die 20 Minuten auf 70*^ und darüber erhitzt 
worden bind, entfärben die Methylenblau-Formalinlösuug nicht, auch 
wenn sie alt sind, gleichgültig ob dieAufbewahrung im Eisschranke oder 
bei Zimmertemperatur erfolgt iwt. Die niedriger erhitzten Milehproben 
zeigen nach längerer Aufbewahrung gegenüber der frisch erhitzt ge- 
prüften Milch ein schnelleres Eintreten der Entfärbung. — 

Die Ergebnistie Buttenberg» enthalten somit eine Bestätigung 
meiner eigenen Beobachtungen, wuuach die Sehardiuger'sche Reaktion, 
noch mehr aber die Quajakringprobe sehr wohl geeignet sind, rohe oder 
massig erhitzte Milcb sicher zu erweisen. 



r 



Lebenslanf. 



Ich, Bnino Johannen Hugo HerhoJz, kalholisehen Glaubens, bin ge- 
boren am 29. November 1878 zu Kossen bei Guttstadt Ostpr. als Hohn 
des Ritterguts])äi'Iiters Ihigi» Ilerholz imd seiner Ehefrau Martha, geb. 
Kuhn. Nach elementarer Vorbildung auf der Knabenschule zu Gutf- 
f-tjidt bezog ich das Gymnasium und erhielt am 27. September 1898 vou 
dem Königl. Friedrichakollegium zu Königsberg i. Pr. das Zeugnis der 
Beife, Hierauf studierte ich Landwirtschaft und besuchte auf den 
Universiläten Halle, Heidelberg und Königsberg Vorlesungen be«w. 
Hebungen folgender Herren Dozenten: 

In Halle: Conrad, Dom, Kuhn, Maercker f, Volhard. 

In Heidelberg: Kindermann, Pfitzer \, Quincke, Stengel f. 

In Königsberg : Albert, Backhaus, Braun, Diehl, Gerlach, Gisevius, 
Guizeit, Lo.^sen f, Luerssen, Lvhe, Mür/ge, Fih, Schellwien f, Stutzer, 

Am 19. Se]>teniber 1904 bestand ich vor der Königl. Prüfungs- 
kommission zu Königsberg das Examen für Lehrer der Landwirtschaft 
an den Landwirtschaftsschulen, Die Versuche zur Dissertation habe 
ich im Laboratorium des Landw. Instituts zu Königsberg ausgeführt. 
Das exanien rigorosum fand statt am 27. Februar 1908. 



Allen meint-n akademischen Lehrern, insbesondere den Herren Pro- 
fessoren Alhe.rt und Slvfzer für die Itei vorliegender Arbeit gewährte 
Unterstützung, sei noch au dieser Stelle verbindlichst gedankt. 



^<pc-. 
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